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Alternativ	 und	 vergleichend	 werden	 auch	 chemisch-vernetzte	 Rinderserumalbumin-Mikrokapseln	 vorgestellt,	 welche	 mithilfe	 einer	 Grenzflächenpolymerisationen	 erhalten	wurden.	Alle	diese	Systeme	weisen	außerdem	eine	gute	Biokompatibilität	und	Abbaubarkeit	auf.	 Diese	 werden	 durch	 die	 wachsende	 Bedeutung	 des	 Umweltschutzes	 und	 aktuelle	Nachhaltigkeitstrends	zunehmend	wichtiger4–6.		Eine	Charakterisierung	der	Grenzflächenfilme	erfolgt	unter	anderem	über	scherrheologische	Methoden,	Langmuir-Blodgett-Technik	sowie	verschiedene	Mikroskopie-Methoden.	Dadurch	lassen	 sich	 wichtige	 Eigenschaften	 der	 Mechanik	 feststellen	 und	 eine	 Einschätzung	 zur	Anwendung	als	Kapselmaterial	treffen.		Die	 Kapseln	 selbst	 werden	 anhand	 der	 Deformation	 in	 verschiedenen	 Kraftfeldern	(Gravitations-,	Zentrifugal-	und	Scherfeld)	untersucht	und	mechanische	Parameter	wie	der	Scher-	und	Elastizitätsmodul,	die	Poissonzahl	sowie	Scher-	und	Dehnstabilitäten	bestimmt.				
2 Kenntnisstand	





Effekte,	 die	 durch	 das	 externe	 Kraftfeld	 induziert	 werden,	 wie	 etwa	 die	 Verteilung	 der	Tensidmoleküle	auf	der	Grenzfläche.	Eine	Vielzahl	von	Effekten,	wie	Diffusion,	Adsorptions-Desorptions-Gleichgewichten,	 Verdünnung	 und	 Konvektion	 sowie	 Gibbs-	 und	Marangonieffekte8.			
2.2 Sorbitanester	Es	 gibt	 eine	 Vielzahl	 viskoelastischer	 Tenside,	 die	 rheologische	 Eigenschaften	 an	Phasengrenzflächen	aufweisen.	Eine	Gruppe	kommerziell	verwendeter	Emulgatoren,	welche	durch	eine	hohe	Elastizität	ausgezeichnet	ist,	sind	die	Sorbitanester	(Span®).	Sie	bestehen	aus	einer	 Zucker-Kopfgruppe,	 die	 mit	 Fettsäuren	 verestert	 ist,	 wodurch	 die	 Moleküle	 eine	Oberflächenaktivität	 besitzen.	 Aufgrund	 ihrer	 außergewöhnlichen	 rheologischen	Eigenschaften	ist	diese	Tensidgruppe	seit	vielen	Jahren	von	industriellem	Interesse9–13.		Erste	 Untersuchungen	 einzelner	 Span	 Tenside	 erfolgten	 bereits	 in	 den	 70er	 Jahren	 und	thematisierten	ihre	rheologischen	und	grenzflächenphysikalischen	Eigenschaften14–21.	PELTONEN	et	al.	präsentierten	Studien	zum	systematischen	Vergleich	von	Span	20,	40,	60	und	80	diskutierten	den	Einfluss	ihrer	chemischen	Struktur	auf	ihr	Grenzflächenverhalten22,23.	In	den	 vergangenen	 Jahren	 rückte	 insbesondere	 das	 Span	 65	 in	 den	 Fokus,	 da	 es	außergewöhnliche	 viskoelastische	 Eigenschaften	 sowohl	 an	 Wasser/Luft-	 als	 auch	 an	Wasser/Öl-Grenzflächen	 zeigte24–27.	 REHAGE	 et	 al.	 präsentierten	 erstmals	 die	 temporäre	Vernetzung	 des	 Span	 65	 an	 der	 Wasser/Luft-	 und	 Wasser/Dodecan-Grenzfläche	 und	korrelierten	 die	 rheologischen	 Eigenschaften	 mit	 Brewsterwinkel-Mikroskopischen	Aufnahmen.	 ERNI	 et	 al.	 und	 TORCELLO-GÓMEZ	 et	 al.	 untersuchten	 außerdem	 das	dehnrheologische	 Verhalten	 der	 Filme	 an	 der	 Wasser/Luft-Grenzfläche	 mithilfe	 von	Langmuir-Blodgett-	und	Pendant	Drop-Techniken,	welche	ebenfalls	das	Relaxationsverhalten	der	elastischen	Filme	wiederspiegelte.	Bisher	existieren	keine	Arbeiten	zur	Untersuchung	von	Tropfen	bzw.	Kapselsystemen	auf	Basis	von	Sorbitanestern	oder	verwandten	Systemen.	Aus	den	Ergebnissen	der	Untersuchung	der	ebenen	Filme	kann	jedoch	geschlossen	werden,	dass	besonders	Span	65	als	Kapselmembran-bildende	Substanz	von	großem	Interesse	sein	könnte.			





sogar	 einen	Glasübergangsbereich	 im	Bulk31.	Dehnrheologische	Untersuchungen	 von	BSA-Filmen	wurden	von	PEREIRA	et	al.	an	der	Wasser/Luft-Grenzfläche	durchgeführt	und	zeigten	eine	 ausgeprägte	 Kompressibilität	 der	 Filme32.	 BENJAMINS	 et	 al.	 ergänzten	 diese	Untersuchungen	mit	Arbeiten	an	der	Wasser/Öl-Grenzfläche	und	berichteten,	dass	BSA-Filme	unter	 Kompression	 einen	 verringerten	 Platzbedarf,	 erhöhte	 Elastizitäten	 und	 verringerte	Relaxationseigenschaften	aufwiesen33.	FISCHER	und	ERNI	untersuchten	Lysozym-stabilisierte	Tropfen	 im	 Scherfeld	 und	 berichteten	 von	 einer	 Verringerung	 der	 Deformierbarkeit	gegenüber	 den	 reinen	 Wasser/Öl-Systemen	 und	 scherinduzierten	 Formoszillationen	 des	TAYLOR-Parameters34.	NOSKOV	et	al.	untersuchten	detailliert	die	Denaturierung	von	Proteinen	an	Grenzflächen,	die	aufgrund	der	Konformationsänderungen	einen	Einfluss	auf	die	Kinetik	hatten35–37.			











3.1 Grenzflächenphänomene	und	Tenside	Als	 Grenzfläche	 wird	 im	 physikalischen	 Sinn	 eine	 Grenzschicht	 nicht	 mischbarer	 Phasen	bezeichnet.	 Die	 Art	 der	 Grenzfläche	 lässt	 sich	 dabei	 anhand	 der	 aufeinandertreffenden	Aggregatzustände	klassifizieren.	Die	für	die	Bildung	einer	Grenzfläche	A	erforderliche	Energie	wird	wie	folgt	ausgedrückt.		
Gleichung	3.1.			 𝑤 = 𝜎$% 𝑑𝐴 = 𝜎 ∙ 𝐴	Dabei	ist	s	die	Grenzflächenspannung.	Alle	in	der	Bulkphase	befindlichen	Moleküle	erfahren	untereinander	Wechselwirkungen	und	befinden	sich	vektoriell	 in	einem	Gleichgewicht.	Die	Moleküle	 in	 der	 Grenzphase	 erfahren	 allerdings	 nur	 Wechselwirkungen	 in	 Richtung	 der	Subphase,	 was	 in	 einem	 Bestreben	 der	 Verkleinerung	 der	 Grenzfläche	 resultiert.	 Im	thermodynamischen	 Sinne	 lässt	 sich	 die	Grenzflächenspannung	 anhand	der	Ableitung	 der	GIBBS-Energie	G	unter	isothermen	und	isobaren	Bedingungen	definieren.	
Gleichung	3.2.	 	 𝜎 = )*)$ +,-	Die	Existenz	von	Tensiden	beeinflusst	die	Eigenschaften	einer	Grenzfläche	maßgeblich.	Ein	Tensid	ist	ein	amphiphiles	Molekül,	das	schematisch	betrachtet	aus	einem	hydrophilen	Kopf	und	 einer	 hydrophoben	 Kette	 besteht.	 Aufgrund	 dessen	 besitzt	 es	 die	 Fähigkeit,	 sich	 an	Phasengrenzflächen	 anzulagern,	 indem	der	hydrophile	Teil	 in	die	wässrige	Phase	und	der	hydrophobe	Teil	in	die	jeweils	andere	Phase	ragt.		Es	 gibt	 verschiedene	 Arten	 von	 Tensiden,	 die	 sich	 anhand	 ihrer	 chemischen	 Struktur	voneinander	 unterscheiden.	 Eine	 erste	 Kategorisierung	 erfolgt	 durch	 ihre	 Ladung	 in	kationische,	anionische,	ungeladene	und	zwitterionische	Tenside.	Die	Ladung	des	Tensids	hat	unter	 anderem	 Einfluss	 auf	 seine	 Löslichkeit,	 sein	 Aggregationsverhalten	 und	 die	Wechselwirkungsfähigkeit51,52.		Bei	 der	 Betrachtung	 von	 Tensidfilmen	 wird	 zwischen	 GIBBS-	 und	 LANGMUIR-Filmen	unterschieden.	 Erstere	 entstehen	 durch	 die	 Adsorption	 der	 in	 der	 Bulkphase	 löslichen	Tenside	 an	 die	 Grenzfläche,	 bis	 ein	 thermodynamisches	 Gleichgewicht	 erreicht	 ist.	 Der	mathematische	Zusammenhang	zwischen	der	Konzentration	von	Tensiden	in	der	Bulkphase	und	 der	 Anlagerung	 in	 der	 Grenzfläche	 ist	 durch	 die	 GIBBS’sche	 Adsorptionsisotherme	gegeben:	





hydrophoben	 Effekts	 zu	 Mizellen	 zusammen51,53,54.	 Es	 gibt	 dabei	 verschiedenste	Aggregationsformen,	 die	 je	 nach	 Tensid	 angenommen	 werden:	 klassische	 Mizellen,	Stäbchenmizellen,	inverse	Mizellen,	Doppelschichten	und	Vesikel.		Eine	 wichtige	 Größe,	 die	 das	 Aggregationsverhalten	 wiederspiegeln	 kann,	 ist	 der	Packungsparameter	P.			







Inverse	Mizellen	 >	1		Eine	weitere	Kenngröße	 ist	 der	HLB-Wert	 (hydrophilic	 lipophilic	 balance).	 Er	 spiegelt	 den	Anteil	der	hydrophoben	Gruppe	gemessen	am	gesamten	Tensid	wieder.	M	sind	die	jeweiligen	Molmassen55.		
Gleichung	3.5.			 𝐻𝐿𝐵 = 20 ∙ 1 − ?@ABCDE@DF?GHIJKL 	 	Ein	hydrophobes	Tensid	hat	entsprechend	einen	HLB-Wert	von	1	und	ein	hydrophiles	Tensid	von	20.			








	 Molmasse	[g/mol]	 HLB	 CMC	[10-5	mol/L]	 Schmelzpunkt	[°C]	
Stearinsäure	 284,48	 14,9	 -	 68-70	
Span	60	 430,62	 4,7	 1,8	 53		
Span	65	 963,55	 2,1	 -	 53	





3.3 Rinderserumalbumin	Rinderserumalbumin	 ist	 ein	 globuläres	 Protein	mit	 einer	Molmasse	 von	 66430	 g/mol.	 Es	besteht	aus	einer	einzigen	Polypeptidkette	und	etwa	583	Aminosäuren.	Seine	Größe	liegt	bei	etwa	 40	 x	 140	 Å².	 Das	 Protein	 ist	 bis	 zu	 Temperaturen	 von	 etwa	 50°C	 stabil,	 höhere	Temperaturen	führen	zur	irreversiblen	Bildung	von	Aggregaten.		Aufgrund	 ihres	 chemischen	 Aufbaus	 sind	 Proteine	 grenzflächenaktiv	 und	 entfalten	 an	Phasengrenzflächen.	 Diese	 Prozesse	 sind	 unter	 anderem	 abhängig	 vom	 pH-Wert	 und	 der	Temperatur.	Die	Vernetzung	des	Proteins	an	Phasengrenzflächen	kann	durch	die	Reaktion	der	Amingruppen	erfolgen.	Dabei	können	beispielsweise	Substitutionsreaktionen	des	Amins,	Additionsreaktionen	 der	 Amidgruppe	 oder	 Kondensationsreaktionen	 erfolgen.	 Drei	grundlegende	 Mechanismen,	 die	 die	 Reaktion	 von	 BSA	 mit	 bifunktionalen	 Vernetzern	skizzieren,	sind	in	Abbildung	2	gezeigt.				
 
Abbildung	 2:	 Schematische	 Darstellungen	 der	 Vernetzungsreaktionen	 zur	 Bildung	 von	 BSA-





kommt	 es	 folglich	 nicht	 zu	 einer	 reaktionsbedingten	 pH-Änderung.	 Aufgrund	 der	Autopolymerisationsfähigkeit	des	Glutaraldehyds	liegen	jedoch	neben	der	monomeren	Form	eine	 Reihe	 weiterer	 Glutaraldehyd-Oligomere	 vor,	 welche	 ebenfalls	 mit	 dem	 Protein	reagieren	können.	Die	Aldolkondensation	ist	in	Abbildung	3	skizziert59–61.			
 
Abbildung	3:	Aldolkondensation	von	Glutaraldehyd.	Aus	diesem	Grund	ist	die	Interpretation	der	exakten	Netzwerkstruktur	schwierig.	Vermutlich	liegt	eine	Kombination	verschiedener	Strukturfragmente	vor,	die	die	Elastizität	der	Membran	verursachen.		Ein	dritter	Reaktionstyp	 ist	 die	Addition	des	Amins	 an	 einen	 Isocyanat-Vernetzer,	wie	bei	einer	 Polyurethansynthese.	 Auch	 hier	 besteht	 der	 Vorteil	 vor	 allem	 darin,	 dass	 kein	Nebenprodukt	 abgespalten	 wird,	 was	 den	 weiteren	 Reaktionsverlauf	 beeinflussen	könnte62,63.		





Schubspannung	 σ	 und	 der	 Deformation	 γ.	 Im	 Falle	 einer	 Dehnung	 definiert	 sich	 der	Elastizitätsmodul	 E	 als	 Proportionalitätsfaktor	 zwischen	 der	 Schubspannung	 τ	 und	 der	Dehnung	 ε.	 Beide	 charakteristischen	 Größen	 sind	 den	 Gleichungen	 2.6.	 und	 2.7.	 zu	entnehmen64.	
Gleichung	3.6.	 	 𝐺 = OP	 	
Gleichung	3.7.	 	 𝐸 = 3R 		 	Ein	Zusammenhang	beider	Größen	ist	über	Gleichung	3.8.	gegeben64.		
Gleichung	3.8.	 	 𝐸 = 2 ∙ 𝐺(1 + 𝜈)	 	Die	Querkontraktionszahl	ν	beschreibt	dabei	das	Verhältnis	von	Quer-	zu	Längsdehnung	und	liegt	 theoretisch	 in	 einem	 Wertebereich	 von	 −0,5	 ≤	 ν	 ≤	 0,565.	 Eine	 positive	 Poissonzahl	bedeutet	 dabei	 eine	 Querkontraktion	 bei	 Längsdehnung	 und	 eine	 negative	 Poissonzahl	entsprechend	eine	Querdehnung	bei	Längsdehnung.	Letzteres	kommt	deutlich	seltener	vor	und	wird	zumeist	bei	Polymeren	beobachtet66,67.		Eine	weitere	Kenngröße,	die	einen	Zusammenhang	zwischen	dem	Elastizitätsmodul	und	der	Poissonzahl	herstellt,	ist	der	Kompressionsmodul.	Unter	isotropen	Bedingungen	ist	er,	wie	in	
Gleichung	 3.9.	 gezeigt,	 definiert.	 Er	 spiegelt	 den	 Wiederstand	 einer	 Substanz	 gegenüber	Volumenkompression	wieder.		







Dabei	 wird	 eine	 Flüssigkeit	 vereinfacht	 als	 laminare	 Strömung	 angenommen,	 wobei	 die	untere	Ebene	fixiert	und	die	obere	Ebene	beweglich	ist.	Bei	einer	Scherung	wird	die	obere	Ebene	 der	 Fläche	 A	mit	 einer	 Kraft	F	 und	 um	die	 Strecke	 x	 gegen	 die	 untere	 verschoben,	woraus	sich	die	Schubspannung	τ	ergibt:	
Gleichung	3.10.	 	 𝜏 = $^	 	Die	 Strecke	 x	 wird,	 normiert	 auf	 den	 Abstand	 h	 der	 beiden	 Platten,	 als	 Deformation	 γ	bezeichnet.	Die	Geschwindigkeit	 der	Verschiebung	 entspricht	 der	 zeitlichen	Änderung	der	Deformation,	der	Scherrate	𝛾.		
Gleichung	3.11.	 	 𝛾 = a`		 bzw.	 𝛾 = 2b2a	Das	Deformationsverhalten	 ideal-elastischer	Festkörper	wird	durch	das	HOOKE’sche	Gesetz	beschrieben:		
Gleichung	3.12.	 	 𝜏 = 𝐺 ∙ 𝛾	 	Die	Deformation	γ	des	Körpers	verhält	sich	proportional	zur	Kraft,	die	auf	ihn	wirkt	und	der	Proportionalitätsfaktor	 entspricht	 dem	 Schubmodul	 G.	 Das	 Gesetz	 kann	 anhand	 des	Federmodells	 veranschaulicht	 werden,	 das	 die	 sprungartige	 Deformation	 und	 die	 lineare	Deformationszunahme	 der	 Probe	 bei	 externer	 Krafteinwirkung	 verdeutlicht.	 Bei	zweidimensionalen	 Systemen,	 wie	 etwa	 Grenzflächenfilmen	 oder	 Membranen,	 wird	 der	Schubmodul	 üblicherweise	 als	µ	 bezeichnet,	 um	 ihn	 von	 der	 dreidimensionalen	 Größe	 zu	unterscheiden.		Das	Verhalten	viskoser	Flüssigkeiten	lässt	sich	anhand	des	NEWTON’schen	Modells	erklären:		






Abbildung	5:	Schematische	Darstellung	des	Feder-	und	Dämpfer-Modells	beim	KELVIN-VOIGT-Modell.	Das	 MAXWELL-Modell	 gilt	 für	 viskoelastische	 Flüssigkeiten	 und	 lässt	 sich	 als	 eine	Reihenschaltung	von	Feder	und	Dämpfer	interpretieren.		
 
Abbildung	6:	Schematische	Darstellung	des	Feder-	und	Dämpfer-Modells	beim	Maxwell-Modell.	Bei	der	Einwirkung	einer	äußeren	Kraft	kommt	es	demnach	zur	sofortigen	Deformation,	die	durch	das	Federelement	hervorgerufen	wird.	Erst	mit	einer	zeitlichen	Verzögerung	bewegt	sich	der	Dämpferkolben,	welcher	für	die	zurückbleibende	Deformation	nach	Beendigung	der	Kraftübertragung	 verantwortlich	 ist.	 Aus	 den	 Annahmen,	 dass	 also	 die	 wirkende	Schubspannung	 für	 beide	 Teilkomponenten	 gleich	 ist	 (𝜏 = 𝜏b = 𝜏d)	 und	 sich	 die	Gesamtdeformation	als	Summe	beider	ergibt	(𝛾 = 𝛾b + 𝛾d),	folgt	für	das	MAXWELL’sche	Gesetz	folgende	Gleichung	3.14.:	





3.5 Mikroverkapselung	Mikrokapseln	beschreiben	fein	dispergierte	Partikel,	die	fest,	flüssig	oder	auch	gasförmig	sind	und	 von	 einer	 stabilisierenden	 Membranhülle	 umgeben	 sind.	 Sie	 besitzen	 eine	charakteristische	 Größe	 von	 1	 –	 5000	 µm	 und	 dienen	 zum	 Schutz	 und	 Transport	 des	Kernmediums.	 Zur	 Herstellung	 der	 Kapseln	 gibt	 es	 zwei	 grundlegende	 Ansätze:	 ein	Wandmaterial,	welches	in	der	Tropfenphase	löslich	ist	und	zur	Bildung	von	monolithischen	oder	 Matrixkapseln	 führt	 oder	 ein	 unlösliches	 Wandmaterial,	 welches	 sich	 durch	 seine	Unlöslichkeit	 in	 der	 Phasengrenzfläche	 befindet	 und	 zu	 Reservoir-Mikrokapseln	 führt	(Abbildung	7)2.			
 





als	Modellsystem	biologischer	Zellen77–79.	Sie	werden	daher	im	Rahmen	dieser	Arbeit	näher	behandelt.		Zu	 den	 klassischen	 physikalischen	 Herstellungsmethoden	 von	 Mikrokapseln	 zählen	 die	Sprühtrocknung,	 Zentrifugationsverfahren	 und	 elektrostatische	 Verkapselung.	 Chemische	Verfahren	 basieren	 auf	 der	 chemischen	 Reaktion	 der	 Reaktanden,	 welche	 den	Grenzflächenfilm	formen.2	Dies	 lässt	sich	zum	Beispiel	mithilfe	von	Mikrofluidik-Verfahren	realisieren80.		Die	 Herstellung	 von	 Reservoir-Mikrokapseln	 basiert	 zumeist	 auf	 dem	 Prinzip	 der	Grenzflächenpolymerisation,	 bei	 dem	 sich	 zwei	 reaktive	 Komponenten	 (häufig	Polymereinheit	 und	 Vernetzer)	 in	 ineinander	 unlöslichen	 Phasen	 befinden	 und	 an	 der	Grenzfläche	einen	vernetzten	Film	bilden	(Abbildung	8).		
 





menschlichen	Zellen	verschmelzen	und	Wirkstoffe	auf	diese	Weise	übertragen.	Entscheidend	sind	dabei	Faktoren	wie	ihre	Größe,	Ladung,	Lamellarität	und	die	Elastizität	der	Membran91,92.		Ein	 anderer	 Ansatz	 ist	 die	 Verkapselung	 von	 Wirkstoffen	 in	 einfachen	 Öl/Wasser-Emulsionen.	Das	ermöglicht	den	Transport	lipophiler	Substanzen	im	wässrigen	Medium	und	ist	daher	besonders	für	die	humanbiologische	Anwendung	interessant.	Erste	Untersuchungen	auf	dem	Gebiet	erfolgten	von	JEPPSON93,94.	SINGH	und	RAVIN	berichteten	in	ihrem	Review-Artikel	von	verschiedenen	Techniken	zur	Bildung	der	Emulsionen	sowie	zum	Wirkstoffeinbau	und	zur	Freigabe95.	DAVIS	et	al.	berichteten	primär	von	Lipid-basierten	Systemen96	WADHWA	et	al.	untersuchten	sogenannte	„selbst-emulgierende“	Mischungen,	die	die	Wirkstoffkomponente,	ein	Tensid,	ein	Kotensid	und	eine	entsprechende	Ölphase	beinhalteten.	Durch	Einführung	in	den	 Körper	 kommt	 es	 zu	 Erschütterungen	 der	 Mischung,	 was	 in	 einer	 spontanen	Emulsionsbildung	resultiert3.	 	
3.6 Verhalten	von	Emulsionstropfen	in	externen	Kraftfeldern		3.6.1 Tropfen	im	Zentrifugalfeld	Erste	Untersuchungen	zum	Verhalten	von	Tropfen	im	Zentrifugalfeld	stammen	von	VONNEGUT	im	Jahr	1942.	Er	beschrieb	die	Deformation	eines	Tropfens	der	Dichte	𝜌g 	 in	einer	äußeren	Phase	 höherer	 Dichte	 𝜌h	 in	 einer	 rotierenden	 Kapillare.	 Er	 nimmt	 eine	 zylinderförmige	Deformation	 des	 Tropfens,	 mit	 runden	 Kappen	 an	 den	 Enden,	 an.	 Die	 Länge	 des	Zylinderelements	ist	L	und	sein	Radius	R.		
	
Abbildung	9:	Deformation	eines	Emulsionstropfens	im	Zentrifugalfeld.	Die	 Deformation	 ergibt	 sich	 anhand	 eines	 Gleichgewichts	 aus	 Zentrifugalkraft	 und	entgegenwirkender	Grenzflächenspannung.	Es	herrscht	eine	Druckdifferenz	Δ𝑝:	
Gleichung	3.15.	 	 ∆𝑝 = 𝑝g − 𝑝h = lmno∙(pqZpJ)[ 	Dabei	 ist	 w	 die	 Rotationsfrequenz	 und	 y	 der	 Abstand	 zwischen	 Kapillarwand	 und	Rotationsachse.	 Energie	 des	 Tropfens	 lässt	 sich	 durch	 Integration	 über	 das	 Produkt	 aller	Volumenelemente	 erhalten.	 Addiert	 mit	 dem	 Produkt	 aus	 Oberflächenspannung	 und	Gesamtfläche	ergibt	sich	die	Gesamtenergie	des	Tropfens:		






Gleichung	3.17.	 	 𝜎 = (pqZpJ)∙lm∙1or 	SILBERBERG	behandelte	diese	Theorie	 in	seiner	Dissertation	und	 führte	Korrekturterme	ein,	sodass	auch	kleine	Rotationsgeschwindigkeiten	betrachtet	werden	können98.		Weitere	Arbeiten	 folgten	auch	durch	PRINCEN,	ZIA	UND	MASON.	 Sie	nahmen	eine	vollständige	Symmetrie	des	Tropfens	an	und	definierten	die	Druckdifferenz	zu99:	
Gleichung	3.18.	 	 ∆𝑝 = [3h − (pqZpJ)∙lm∙no[ 		
a	ist	der	Radius	der	Tropfenform	im	Koordinatenursprung,	d.h.	am	linken	Ende	des	Tropfens.	Es	wird	eine	dimensionslose	Größe	a	eingeführt,	die	die	Tropfenform	repräsentiert.	Für	den	von	 VONNEGUT	 beschriebenen	 Zylinder	 mit	 runden	 Kappen	 beträgt	 𝛼 = 0x[y	 ,	 was	 seinem	Maximalwert	 entspricht99.	 CAYIAS,	 SCHECHTER	 und	 WADE	 definierten	 daraufhin	 für	 die	Grenzflächenspannung100:	
Gleichung	3.19.	 	 𝜎 = (pqZpJ)∙lm∙zr 	VIADES-TREJO	und	GRACIA-FADRIQUE	stellten	2007	eine	Arbeit	vor,	in	der	eine	Beschreibung	von	Tropfen	 im	 Zentrifugalfeld	 anhand	 der	 LAPLACE-YOUNG-Gleichung	 erfolgt101.	 Für	 sphärische	bzw.	nicht-sphärische	Tropfen	gilt:		
Gleichung	3.20.	 	 𝑝{-a = [∙3| 	
Gleichung	3.21.	 	 𝑝5{-a = 𝜎 ∙ ( 0|} + 0|m)	Nimmt	 man	 an,	 dass	 sich	 der	 sphärische	 Tropfen	 durch	 das	 Einwirken	 eines	 externen	Kraftfeldes	zu	einem	nicht-sphärischen	Tropfen	deformiert,	gilt	für	den	Gesamtdruck:	
Gleichung	3.22.	 	 𝑝5{-a = 𝑝{-a + 𝑝d`~	bzw.		𝜎 ∙ 0|} + 0|m = [∙3| + 𝜌 ∙ 𝑔 ∙ 𝑧	
g	 ist	 die	 Gravitationskraft	 und	 z	 die	 relative	 Höhe	 der	 Flüssigkeitssäule	 zur	 Kapsel.	 Auf	Grundlage	dieser	Überlegung	folgt	für	die	Grenzflächenspannung	Gleichung	3.23:		
Gleichung	3.23.	 	 01 = 0| − pqZpJ ∙lm3 (𝑟−𝑅)[	





der	 Bildung	 und	 dem	 Deformationsverhalten	 von	 Emulsionstropfen	 unter	 verschiedenen	Strömungseinflüssen	beschäftigte102.	Er	erzeugte	ein	Strömungsfeld	mithilfe	des	Vier-Rollen-Apparates,	indem	der	Tropfen	zwischen	den	vier	entgegengesetzten	Rollen	deformiert	wird,	die	 hyperbelförmige	 Strömungslinien	 erzeugen.	 In	 einem	 anderen	 Experiment	 wurde	 ein	Scherfeld	zwischen	zwei	parallel	angeordneten	Filmbändern	erzeugt,	in	deren	Spalt	sich	der	Tropfen	 befand.	Die	 resultierende	 Scherrate	 im	 Spalt	 ergibt	 sich	 dabei	 aus	 den	 jeweiligen	Geschwindigkeiten	der	rotierenden	Bänder.		Bei	 TAYLORS	 Theorien	 werden	 die	 Phasen	 als	 NEWTON’sche	 Flüssigkeiten	 angenommen,	Strömungseffekte	 der	 inneren	 Phase	 vernachlässigt	 und	 eine	 näherungsweise	 sphärische	Tropfenform	 angenommen.	 Da	 der	 Fall	 geringer	 Deformationen	 betrachtet	 wird,	 ist	 der	Tropfen	nur	geringfügig	verformt.	Außerdem	wird	der	Fall	𝜆 ≈ 1	und	𝐶𝑎 ≪ 1	betrachtet102,103.	Wenn	 sich	 ein	 Tropfen	 der	 Viskosität	 𝜂g 	 in	 der	 Strömung	 einer	 zweiten	 Phase	 mit	 der	Viskosität	𝜂h	befindet,	orientiert	er	sich	im	Scherfeld	und	nimmt	einen	Anstellwinkel	von	45°	an.	Es	wirkt	eine	Kraft	auf	die	Phasengrenzfläche	zwischen	Tropfen	und	Umgebungsphase,	welche	der	Grenzflächenspannung	s	entgegenwirkt.	Die	Druckdifferenz	∆𝑝	zwischen	innerer	und	äußerer	Tropfenphase	beträgt:	
Gleichung	3.24.	 	 ∆𝑝 = 𝑝g − 𝑝h = 0r ∙ 𝛾 ∙ 𝜂h ∙ 0eq0xeJeqeJ ∙ `mZnm| 	Sie	ist	verknüpft	mit	der	Scherrate	𝛾,	den	Viskositäten	der	Phasen	𝜂g ,	dem	Tropfenradius	r	und	 den	 Achsen	 des	 deformierten	 Tropfens	 x	 und	 y.	 Außerdem	 gilt	 die	 dimensionslose	Kapillarzahl	für	Emulsionstropfen102,104:		
Gleichung	3.25.	 	 𝐶𝑎 = eJ∙|∙P3 	Mit	𝜆 = eqeJ	und	L	und	B	als	Tropfenlänge	in	x-Richtung	und	Breite	in	y-Richtung	folgt	für	die	Deformation	des	Tropfens102,103:		
Gleichung	3.26.	 	 𝐷 = Z = 𝐶𝑎 ∙ 0∙0x0x∙0x	Anknüpfend	an	die	Arbeiten	von	Taylor	entwickelte	Cox	eine	Theorie,	die	ebenfalls	im	Bereich	kleiner	Deformationen	gültig	 ist,	aber	auch	 für	größere	Kapillarzahlen	und	einen	weiteren	Bereich	des	Viskositätsverhältnisses	gilt87,105,106.		





RUMSCHEID	 untersuchte	 detailliert	 das	 Aufbrechverhalten	 stationärer	 Strömungen	 in	Abhängigkeit	 des	 Viskositätsverhältnisses.	 Daraus	 folgen	 im	 Wesentlichen	 vier	Bruchmechanismen,	die	in	Abbildung	10	skizziert	sind108.		
 
Abbildung	 10:	 Bruchmechanismen	 in	 Abhängigkeit	 des	 Viskositätsverhältnisses.	 Skizze	 nach	
Leonard106,108.		





Gleichung	3.28.	 	 𝐷 ≈ Y⋅h⋅rh⋅					 	 	 	 mit	𝑏 = 0% 0 m}		
b	und	k	sind	dabei	Konstanten.	b	beschreibt	die	Empfindlichkeit	der	Grenzflächenspannung	gegenüber	Änderungen	der	Tensidkonzentration110.		Die	Anwesenheit	grenzflächenaktiver	Substanzen	kann	bei	Emulsionstropfen	außerdem	ein	
Tip	 Streaming	 verursachen,	 also	 die	 Bildung	 kleiner	 Satellitentröpfchen	 an	 den	 Enden.	Mikrokapseln	dagegen	zeigen	häufig	asymmetrische	Bruchmechanismen106.		RALLISON	 stützte	 die	 bisherigen	 Untersuchungen	 und	 beschrieb	 das	 Phänomen	 des	 Tip	
Streaming.	Dieses	tritt	auf,	wenn	das	Viskositätsverhältnis	geringfügig	über	einem	kritischen	Wert	 lc	 liegt,	 an	 dem	 durch	 Erhöhung	 der	 Scherrate	 eine	 Elongation	 des	 sigmoidalen	Tropfens,	gefolgt	vom	Bruch,	passiert	(vgl.	Abbildung	10a).		Für	 sehr	 hohe	 Deformationen	 entwickelte	 BARTHÈS-BIESEL	 die	 𝑂(𝜀[)-Theorie	 zur	Beschreibung	 der	 Tropfendeformation	 auch	 bei	 höheren	 Deformationen,	 die	 das	Tropfenverhalten	bei	hohen	Viskositätsverhältnissen	größer	als	3,6	exakt	beschreibt111.			





LEFEBVRE	 et	 al.	 stellten	 eine	 Methode	 zur	 Charakterisierung	 des	 Fließverhaltens	 und	Berechnung	 des	 elastischen	 Moduls	 von	 Mikrokapseln	 in	 Strömungskanälen	 vor.43	 Als	weitere	 Methoden	 sind	 Quetschtests	 zwischen	 parallelen	 Platten46,113,119	 und	 die	Untersuchung	von	Kapseln	im	Zentrifugalfeld	zu	nennen.	Erstere	bietet	jedoch	den	Nachteil,	dass	eine	Untersuchung	von	Kapseln	mit	ultradünnen	Membranen	und	geringen	Elastizitäten	nicht	möglich	ist.		Im	Rahmen	dieser	Arbeit	sollen	die	Deformation	von	Mikrokapseln	und	Emulsionstropfen	im	Zentrifugal-	 (Dehnrheologie)	 und	 Scherfeld	 (Scherrheologie)	 untersucht	 und	 verglichen	werden.	Dazu	wird	die	Deformation	durch	den	Taylor-Parameter	D	definiert	(Gleichung	3.29.)	102.		
Gleichung	3.29.	 	 𝐷 = Z	 	und	 anhand	 theoretischer	 Modelle	 ein	 Zusammenhang	 zum	 Elastizitätsmodul	 und	 zur	Poissonzahl	hergestellt.		Zur	mathematischen	Beschreibung	wird	die	Membran	in	einzelne	Membranelemente	dX	mit	den	Dimensionen	dX1	 ×	dX2	 unterteilt	 und	 die	 einwirkenden	 Spannungen	 auf	 das	 einzelne	Membranelement	 betrachtet	 (Abbildung	 11).	 Um	 die	 lokale	 Deformation	 der	Membranoberfläche	zu	beschreiben,	wird	das	Dehnungsverhältnis	𝜆g = 2`q2q	 	definiert.	dxi	ist	die	Länge	des	Membranelements	vor	der	Deformation	und	dXi	danach.		Die	Spannungen	wirken	in	zwei	Dimensionen	und	werden	als	T11	und	T22	definiert.	Es	besteht	ein	Zusammenhang	zwischen	den	wirkenden	Spannungen	Ti	und	dem	Elastizitätsmodul	E,	welcher	von	der	Beschaffenheit	des	Membranmaterials	abhängt.	
 






Gleichung	3.30.	 	 𝑇00 = 𝐸 ∙ }mZ0\I	(mmZ0)[	(0Z\Im) 	
Gleichung	3.31.	 	 𝑇[[ = 𝐸 ∙ mmZ0\I	(}mZ0)[	(0Z\Im) 	Das	Gesetz	gilt	ausschließlich	im	Bereich	kleiner	Deformationen.	Nach	MOONEY-RIVLIN	 ist	eine	Membran	ein	unendlich	dünnes,	 isotropes	Elastomer,	welches	inkompressibel	im	Dreidimensionalen	ist.	Es	gilt:	
Gleichung	3.32.	 	 𝑇00 = XY∙}m Ψ 𝜆0[ − 0(}m)m + Ψ′ (𝜆0𝜆[)[ − 0}m 		 	 	 	 mit	𝛹 + 𝛹£ = 1	Für	T22	gilt	Gleichung	3.32.	unter	Vertauschung	der	Variablen	𝜆0und	𝜆[.		Das	Gesetz	von	SKALAK	wurde	für	Erythrozyten-Membranen	entwickelt	und	berücksichtigt	die	hohe	 elastische	 Verformbarkeit,	 Scherfähigkeit	 und	 Widerstand	 gegenüber	Oberflächenänderung,	was	mit	dem	charakteristischen	shape	memory	effect	von	Erythrozyten	zusammenhängt.	Für	die	resultierende	Spannung	gilt104,120:		







Eine	 mathematische	 Beschreibung	 dieses	 Prinzips	 erfolgte	 durch	 BARTHÈS-BIESEL	 und	ermöglicht	 eine	 Berechnung	 der	 mechanischen	 Membraneigenschaften	 anhand	 des	Deformationsverhaltens	der	Kapsel	im	Zentrifugalfeld.	Es	wird	angenommen,	dass	es	sich	um	eine	 Kapsel	 mit	 unendlich	 dünner,	 elastischer	 Membran	 und	 vernachlässigbarer	Biegesteifigkeit	handelt,	welche	mit	einer	inkompressiblen	Flüssigkeit	gefüllt	ist.	Außerdem	ist	die	Gravitationskraft	gegenüber	der	Zentrifugalkraft	als	vernachlässigbar	anzusehen.	Für	kleine	 Deformationen	 wirkt	 eine	 Belastung	 q	 auf	 die	 Kapsel,	 sobald	 eine	 Zentrifugalkraft	anliegt.	
Gleichung	3.34.	 	 𝑞 = (𝑃 + 0[ Δ𝜌𝜔[𝑎[ ∙ 𝑠𝑖𝑛[ 𝜙 ) ∙ 𝑛	Dabei	 ist	P	 der	Druck,	Δ𝜌	 die	Dichtedifferenz	 zwischen	 innerer	 und	 äußerer	 Phase,	a	 der	Radius	 der	 Kapsel,	 𝜙	 der	 Anstellwinkel	 der	 Kapsel	 bezogen	 auf	 die	 Rotationsachse	 im	betrachteten	Koordinatensystem	und	n	der	Normalenvektor	der	äußeren	Kapseloberfläche.	Elastische	Spannungen	werden,	aufgrund	der	Annahme	einer	unendlich	dünnen	Membran,	als	 zweidimensionale	 Oberflächenspannungen	 Ti	 	 behandelt,	 indem	 sie	 über	 die	Membrandicke	integriert	werden.	Es	ergeben	sich	folgende	Ausdrücke:	
Gleichung	3.35.	 	 𝑃 + 0[ Δ𝜌𝜔[𝑎[ ∙ 𝑠𝑖𝑛[ 𝜙 = 𝑞 ∙ 𝑛 = +©h + +ªh 		
Gleichung	3.36.	 	 𝑇« = h∙¬[ + Δ𝜌𝜔[𝑎Y ∙ 𝑠𝑖𝑛[ «[ 	
Gleichung	3.37.	 	 𝑇­ = h∙¬[ + 3 ∙ Δ𝜌𝜔[𝑎Y ∙ 𝑠𝑖𝑛[ «[ 	Unter	der	Annahme,	dass	es	sich	um	eine	HOOKE’sche	Membran	handelt,	ergibt	sich	folgender	Zusammenhang	zwischen	Ti	und	dem	elastischem	Modul	E:	
Gleichung	3.38.	 	 𝜖« = +¯Z°I+ªX 	
Gleichung	3.39.	 	 𝜖­ = +±Z°I+©X 	𝜖«	 und	 𝜖­	sind	 jeweils	 die	 Spannungsanteile	 in	 den	 zwei	 Hauptachsenrichtungen.	 Der	elastische	Modul	E	steht	außerdem	in	folgendem	Zusammenhang	mit	der	Poissonzahl	ns.	
Gleichung	3.40.	 	 𝐸 = 2𝜇′ ∙ (1 + 𝜐{)	𝜇′	 ist	 der	 zweidimensionale	 Schermodul,	 welcher	 als	 Speichermodul	 rheologischer	Oszillationsmessungen	erhalten	wird.	Im	Zweidimensionalen	Raum	beträgt	die	Poissonzahl	für	 eine	 inkompressible	 Membran	 1.	 Auf	 Grundlage	 dieser	 Überlegungen	 wird	 die	Deformation	der	Kapsel,	welche	anhand	des	Taylor-Parameters	definiert	ist,	folgendermaßen	mit	der	Zentrifugalkraft	in	Relation	gesetzt:	





Das	negative	Vorzeichen	 resultiert	dabei	 aus	dem	negativen	Wert	der	Dichtedifferenz.	Die	Bestimmung	 des	 Elastizitätsmoduls	 kann	 nach	 Gleichung	 3.41.	 durch	 lineare	 Regression	anhand	 einer	 Auftragung	 der	 Deformation	 gegen	 die	 Zentrifugalkraft,	 bei	 Kenntnis	 der	Poissonzahl,	 erfolgen.	 Elastizitätsmodul	 und	 Poissonzahl	 lassen	 sich	 nicht	 gemeinsam	bestimmen,	da	die	Kenntnis	des	jeweils	anderen	notwendig	für	die	Berechnung	ist84.	 	Wird	eine	anfangs	ellipsoidale	Kapsel	betrachtet,	 gilt	die	oben	beschriebene	Theorie	nicht	mehr.	 Eine	Korrektur	 der	Kapselgeometrie	 erfolgt	 anhand	Gleichungen	 3.42.	 und	 3.43.,	 in	diesem	Fall	gilt:	
Gleichung	3.42.	 	 𝜖« = µ¶µ©l|} 	
Gleichung	3.43.	 	 𝜖­ = °∙6·~h5 « l|m 	wobei	 sich	 w	 als	 Faktor	 aufgrund	 der	 Verschiebung	 eines	 Membranpunkts	 durch	 die	ellipsoidale	Verzerrung	ergibt.	Die	Deformation	D	beträgt	







Die	 Kapsel	 wird	 als	 anfangs	 sphärisch	 angenommen	 und	 Auftriebskräfte	 werden	vernachlässigt.	Aufgrund	der	geringen	Größe	der	Kapsel	im	Mikrometerbereich	lässt	sich	die	Reynoldszahl	Re	(Gleichung	3.45.)	als	klein	erachten.		
Gleichung	3.45.	 	 𝑅𝑒 = p∙b∙2eJ 	Dabei	 ist	 r	 die	 Dichte	 der	 äußeren	 Phase,	 v	 die	 Geschwindigkeit	 der	 Kapsel	 und	 d	 ihr	Durchmesser	bzw.	r	ihr	Radius.	Eine	wesentliche	Größe	ist	dagegen	die	Kapillarzahl	Ca,	die	eng	verknüpft	ist	mit	der	Reynoldszahl.	
Gleichung	3.46.	 	 𝐶𝑎 = eJ∙|∙PX 	Weitere	wesentliche	Einflussfaktoren	 sind	das	Viskositätsverhältnis	 zwischen	 innerer	und	äußerer	Phase	sowie	die	Materialeigenschaften	der	Membran.	Die	Berechnung	der	wirkenden	Kräfte	 auf	 eine	 Kapsel	 stellt	 ein	 umfangreiches	 Gebiet	 der	 Mechanik	 dar,	 da	 beide	Fließprozesse,	 innerhalb	und	außerhalb	der	Kapsel,	 individuell	betrachtet	werden	müssen.	Die	 grundlegenden	 Gleichungen	 und	 Randbedingungen,	 die	 zur	 Lösung	 des	 Problems	herangezogen	werden	müssen,	sind	im	Folgenden	aufgeführt:	
Gleichungen	3.47.	 	 𝑟 = 𝑓	(𝑥0, 𝑥[, 𝑥Y)				 	 	 	 𝜇h∇[𝑣h − ∇𝑝h = 0	für	𝑟 ≥ 𝑓	 	 	 	 		 	 	 	 𝜇g∇[𝑣g − ∇𝑝g = 0	für	𝑟 ≤ 𝑓		 	 	 	 𝑣h → 𝑣Á	mit	𝑟 → ∞	𝑣g = 𝑣h = 𝑣{ = 2`2~ 	für	𝑟 = 𝑓		 	 	 	 𝑞 = 𝜎h − 𝜎g ∙ 𝑛	
f	 ist	 eine	 unbekannte	 Funktion,	 die	 sich	 aus	 der	 Lage	 der	 Membranpunkte	 im	Koordinatensystem	ergibt.	q	bezeichnet	die	auf	die	Kapsel	einwirkende	Spannung.	Außerdem	gelten	die	Stokes-Gleichungen	mit	den	Geschwindigkeiten	v	und	Drücken	p	für	die	innere	und	äußere	Flüssigkeit.	Ausgehend	davon	und	mithilfe	der	Lösung	von	Gleichungen	3.47.	ergeben	sich	Ausdrücke	der	 scherratenabhängigen	Deformation	 für	Kapseln	 im	Scherfeld	abhängig	vom	geltenden	Materialgesetz	für	die	Membran.	Im	Bereich	kleiner	Deformationen	erfolgte	die	 Lösung	mithilfe	 der	 Störungstheorie,	 bei	 höheren	 Deformationen	 ist	 eine	 numerische	Lösung	möglich121.			HOOKE	Für	eine	Kapsel	mit	linear-elastischer	Membran	gilt	der	folgende	Ausdruck.	





MOONEY-RIVLIN	Für	 eine	 sphärische	 Kapsel	 mit	 MOONEY-RIVLIN-Membran	 im	 Scherfeld	 bei	 geringen	Deformationen	 <<1	 ergibt	 sich	 folgende	 Gleichung	 3.49.	 als	 Zusammenhang	 zwischen	Scherrate	𝛾	und	Elastizitätsmodul	E:	
Gleichung	3.49.	 	 𝐷 = [r ∙ 𝐶𝑎 = [∙eJ∙P∙|r∙X 	Die	Orientierung	der	Kapsel	bleibt	dabei	konstant	bei	einem	Anstellwinkel	von	𝜃 = 45°.121		 	SKALAK	Da	 das	 Skalak-Gesetz	 die	 Änderung	 der	 Membranoberfläche	 A	 bei	 der	 Deformation	berücksichtigt,	 ist	 der	mathematische	Ausdruck	 im	Vergleich	 zu	den	vorigen	Gesetzen	um	eine	Variable	erweitert.	






Abbildung	 14:	 Dynamik	 und	 Orientierungsverhalten	 nicht-sphärischer	 Kapseln.	 (a)	 Taumeln	 (b)	
Schwingen	(c)	Tank-Treading.	SUI	et	al.	beschrieben	diese	Mechanismen	mithilfe	numerischer	Simulationen,	welche	sich	als	eine	 Kombination	 der	 Immersed-Boundary-Methode	 und	 der	 Lattice-Boltzmann-Methode	verstehen.	 Als	 Grundlage	 der	 Berechnungen	 gelten	 das	 neo-HOOKE’sche	 und	 das	 SKALAK-Materialgesetz	für	die	Kapselmembran.	Ähnliche	Arbeiten	wurden	bereits	von	POZRIKINIDIS	et	
al.	 veröffentlicht129.	 Die	 Modi	 lassen	 sich	 anhand	 der	 Vordeformation	 der	 Kapseln	differenzieren.	Für	anfangs	sphärische	Kapseln	zeigt	sich	eine	Ausrichtung	der	Kapsel	und	eine	 Rotation	 der	 Membran	 um	 den	 Kapselkern,	 sobald	 sie	 eine	 Scherströmung	 erfährt,	sogenanntes	Steady	Tank-Treading.	Für	nicht-sphärische	bzw.	oblate	Kapseln	ist	neben	dem	





Taumeln	der	Partikel,	die	sich	als	charakteristische	Übergangsbereiche	definieren	lassen.	So	lässt	 sich	ein	Übergang	vom	Taumeln	 zum	Schwingen	 bestimmen,	der	Anteile	beider	Modi	aufgrund	ihrer	Überlagerung	aufweist117.			UNVERFEHRT	 et	 al.	 zeigten	 experimentelle	 Ergebnisse	 für	 nicht-sphärische	 Kapseln	 bei	geringen	Viskositätsverhältnissen.	Es	wurden	die	Phänomene	des	Taumeln,	Schwingen	und	






4.1 Zweidimensionale	Scherrheologie	4.1.1 Theoretischer	Hintergrund64,136,137		Zur	 Untersuchung	 der	 ebenen	 Grenzflächenfilme	 wurden	 sowohl	 stationäre	 als	 auch	oszillatorische	Messmethoden	 verwendet.	 Im	 Folgenden	 sind	 alle	 verwendeten	Messmodi	entsprechend	erläutert.		Rotationsversuche	Rotationsversuche	werden	vornehmlich	zur	Untersuchung	viskoser	Flüssigkeiten	verwendet.	Die	im	Messbecher	befindliche	Probensubstanz	wird	durch	eine	Rotation	des	Messstempels	bzw.	des	Rings	geschert.	Durch	die	definierte	Drehzahl	erfolgt	eine	Vorgabe	der	Scherrate.	Das	resultierende	Drehmoment	liefert	dabei	die	Schubspannung	als	erhaltene	Messgröße.		Aus	der	Messung	des	scherratenabhängigen	Fließverhaltens	lassen	sich	Informationen	über	die	 Struktur	 der	 Probe	 erhalten,	 so	 kann	 zum	 Beispiel	 zwischen	 dilatantem	 und	strukturviskosem	Verhalten	unterschieden	werden.	Eine	zeitliche	Auftragung	der	Viskosität	bzw.	 der	 Schubspannung	 liefert	 sogenannte	 Viskositäts-	 bzw.	 Schubspannungszeitkurven	und	dient	zur	Untersuchung	zeitabhängiger	Phänomene	wie	Rheopexie	oder	Thixotropie.	Des	Weiteren	 kann	 eine	 Viskositätskurve	 eines	 Rotationsversuchs	 zur	 Interpretation	 der	filmbildenden	 Bindungsarten	 herangezogen	 werden.	 Nach	 COX	 und	 MERZ	 ist	 die	ausschließliche	Existenz	von	Entanglement-Strukturen	daran	zu	erkennen,	dass	der	Verlauf	der	stationären	Viskosität	dem	der	komplexen	Viskosität	im	zugehörigen	Oszillationsversuch	entspricht	(Gleichung	4.1.)64,138,70.		
Gleichung	4.1.	 	 𝜂 𝛾 = |𝜂∗ 𝜔 |	 	 	





Zeitraum	 t1-t2	konstant	gehalten.	 In	diesem	Zeitabschnitt	wird	das	Relaxationsverhalten	 in	der	Probensubstanz	ausgewertet.		Ideal-elastische	 Substanzen	 zeigen	 als	 Antwort	 auf	 den	 Relaxationssprung	 einen	unmittelbaren	Sprung	der	Schubspannung	und	es	erfolgen	keine	Relaxationsprozesse,	sodass	die	Schubspannung	nach	dem	Sprung	konstant	verläuft.	 Ideal-viskose	Substanzen	dagegen	relaxieren	 unmittelbar	 nach	 dem	 Deformationssprung,	 sodass	 die	 Schubspannungs-Zeit-Kurve	einen	abrupten	Abfall	der	Schubspannung	im	Zeitraum	t2-t3	zeigt.	Der	Verlauf	der	Schubspannung	beim	Relaxationsversuch	 lässt	 sich	nach	MAXWELL	mit	der	Gleichung	4.2.	beschreiben.		
Gleichung	4.2.	 	 𝜏 𝑡 = 𝛾% · 𝐺 · 𝑒Z LLÎ 	 	 mit		𝑡1 = e*	Aus	der	Schubspannung	und	der	gegebenen	Deformation	γ	ergibt	sich	der	Relaxationsmodul	G(t)	zu		
Gleichung	4.3	 	 𝐺 𝑡 = O(~)P .	Für	die	Relaxationszeit	gilt,	aufgrund	von	t=λ,		





Messverfahren	 möglich,	 schubspannungs-	 (stress-controlled)	 und	 deformationsgesteuerte	(strain-controlled)	Verfahren.	Tabelle	3	stellt	beide	Methoden	gegenüber.		







Gleichung	4.5.	 	 𝛾 𝑡 = 𝛾$ · sin 𝜔 · 𝑡 	
Gleichung	4.6.	 		 𝜏 𝑡 = 𝜏$ · sin 𝜔 · 𝑡 	Für	 ideal-elastische	 Proben	 verlaufen	 Vorgabe-	 und	 Messergebniskurve	 ohne	Phasenverschiebung,	das	heißt	für	einen	deformationsgesteuerten	Test	gemäß	Gleichung	4.5.	ergibt	 sich	 eine	 Antwortfunktion	 gemäß	 𝛾 𝑡 = 𝛾$ · sin	(𝜔 · 𝑡).	 Für	 ideal-viskose	 Proben	verlaufen	𝜏 𝑡 	und	𝛾 𝑡 	in	Phase,	demnach	lautet	die	entsprechend	analoge	Antwortfunktion	𝛾 𝑡 = 𝛾$ · sin	(𝜔 · 𝑡 + Ô[)	 mit	 dem	 Phasenverschiebungswinkel	 𝛿 = Ô[.	 Viskoelastische	Substanzen	weisen	Phasenverschiebungswinkel	 zwischen	0	und	Ô[	 auf.	Hier	gilt	𝛾 𝑡 = 𝛾$ ·sin	(𝜔 · 𝑡 + 𝛿)	 als	 Antwortfunktion.	 Für	 Oszillationstests	 gilt	 das	 HOOKE’sche	 Gesetz	 in	komplexer	Form:	
Gleichung	4.7.	 	 𝐺∗ = O(~)P(~)	Anhand	 der	 kartesischen	 Koordinaten	 lassen	 sich	 G‘	 und	 G‘‘	 beschreiben,	 welche	 als	
Speichermodul	(G‘)	und	Verlustmodul	(G‘‘)	bezeichnet	werden.		
Gleichung	4.8.			 𝐺£ = OÆPÆ · cos	(δ)		
Gleichung	4.9.			 𝐺££ = OÆPÆ · sin	(δ)		 mit		 	|𝐺∗| = 𝐺£ [ + (𝐺££)²	
G‘	 repräsentiert	 dabei	 die	 elastischen	 Eigenschaften	 der	 Probe	 und	 G‘‘	 entsprechend	 die	viskosen	Eigenschaften.	Analog	dazu	lässt	sich	die	komplexe	Viskosität	durch	Gleichung	4.10.	beschreiben:	





Alle	 folgenden	 grenzflächenrheologischen	 Messungen	 werden	 deformationsgesteuert	durchgeführt.	 Die	 Charakterisierung	 der	 Grenzflächenfilme	 erfolgt	 anhand	 von	 drei	aufeinanderfolgenden	Oszillationstests:	Zeit-,	Frequenz-	und	Amplitudentests.		Die	Durchführung	 eines	 Zeittests	 erfolgt	 bei	 konstanter	Messfrequenz	und	Amplitude	und	liefert	 einen	 zeitabhängigen	 Verlauf	 von	 Speicher-	 und	 Verlustmodul,	 aus	 dem	 sich	Informationen	über	die	Kinetik	der	Netzwerkbildung	erhalten	lassen.	Ein	Schnittpunkt	von	Speicher-	 und	 Verlustmodul	 repräsentiert	 dabei	 den	 Gelpunkt	 tg,	 der	 Tangens	 der	Phasenverschiebung	d	beträgt	dann	entsprechend	eins.	
Gleichung	4.11.	 	 *£*££ = ÚÛ∙ÜÝÞ	())ÚÛ∙ßàÜ	()) = tan	(δ)	Vor	 dem	 Gelpunkt	 bei	 t<tg	 dominieren	 die	 viskosen	 Eigenschaften	 der	 Probe,	 nach	 dem	Gelpunkt	 bei	 t>tg	 die	 elastischen.	 Erreicht	 der	 Speichermodul	 einen	 konstanten	Plateaubereich,	so	wird	die	Filmbildung	als	abgeschlossen	interpretiert.		Im	anschließenden	Frequenztest	erfolgt	die	Messung	der	Schermoduln	in	Abhängigkeit	der	Oszillationsfrequenz	 bei	 konstanter	 Amplitude.	 Daraus	 lässt	 sich	 erschließen,	 ob	 das	Netzwerk	 im	 betrachteten	 Frequenzbereich	 permanent	 vernetzt	 ist	 oder	 Relaxationen	sichtbar	 sind,	 welche	 eine	 temporäre	 Vernetzung	wiederspiegeln.	 Permanente	 Netzwerke	zeigen	im	Frequenztest	konstant	verlaufende	Speicher-	und	Verlustmoduln.	Bei	temporären	Systemen	 existiert	 ein	 Schnittpunkt	 der	 Moduln	 bei	 einer	 charakteristischen	 Cross-Over-
Frequenz	 ωc	 bzw.	 der	 korrelierenden	 Relaxationszeit	 tR.	 Für	 das	 MAXWELL-Modell	 ist	 die	Abhängigkeit	der	Schermoduln	von	der	Frequenz	in	den	Gleichungen	4.12.	und	4.13.	gezeigt.		
Gleichung	4.12.	 	 𝐺£ = 𝐺% ∙ lm∙~Îm0lm∙~Îm	
Gleichung	4.13.	 	 𝐺££ = 𝐺% ∙ l∙~Î0lm∙~Îm	Zum	 Schluss	 werden	 jeweils	 ein	 Amplitudentest	 durchgeführt,	 welcher	 zur	 Messung	 der	Scherstabilität	 der	 erhaltenen	 Filme	 bzw.	 zur	 Bestimmung	 des	 linear-viskoelastischen	Bereichs	diente.			4.1.2 Experimentelle	Durchführung	Es	wurde	ein	Discovery	Hybrid	Rheometer	(DHR)	mit	Double-Wall-Ring-Geometrie	der	Firma	































4.2 Langmuir-Blodgett	4.2.1 Theoretischer	Hintergrund	Als	 Langmuir-Filme	 werden	 monomolekulare	 Molekülfilme	 bezeichnet,	 die	 nicht	 oder	vernachlässigbar	wenig	in	der	Subphase	löslich	sind.	Dabei	kann	es	sich	sowohl	um	flüssige	als	auch	feste	Substrate	handeln,	die	auf	der	Oberfläche	aufgespreitet	werden.	Die	Triebkraft	zur	Spreitung	auf	einer	Oberfläche	ist	der	sogenannte	Spreitungsdruck	ps,	welcher	sich	aus	den	Grenzflächenspannungen	der	beteiligten	Substanzen	ergibt.	
Gleichung	4.14.	 	 	𝜋{ = 𝛾4ã0 − 𝛾4ã[ − 𝛾44 	Eine	Spreitung	erfolgt	nur	bei	einem	positiven	Spreitungsdruck.	Befinden	sich	Tenside	auf	der	Wasseroberfläche,	 kommt	 es	 dadurch	 zu	 einer	 Abnahme	 der	 Oberflächenspannung	verglichen	 mit	 der	 reinen	 Wasserphase.	 Diese	 Differenz	 wird	 als	 Oberflächendruck	 P	definiert.	Er	steigt	an,	wenn	die	zur	Verfügung	stehende	Fläche	verringert	wird.	
Gleichung	4.15.	 	 𝛱 = 𝜎å − 𝜎^ 		Abbildung	16	zeigt	den	Verlauf	des	Oberflächendrucks	einer	Druck-Flächen-Isotherme	mit	den	theoretischen	Phasenübergängen.		
 





Verringerung	der	Fläche	an.	Ein	zweiter	Phasenübergang	zwischen	flüssig-komprimiert	und	fest-kondensiert	 wird	 bei	 weiterer	 Kompression	 sichtbar.	 Der	 letzte	 Kurvenbereich	 mit	maximalem	Oberflächendruck	entspricht	dem	dichtest	gepackten	Zustand	einer	Monoschicht,	bevor	der	Film	reißt	und	sich	Multischicht-Bereiche	ausbilden.	Dies	wird	durch	das	erneute	Abfallen	des	Drucks	wiedergespiegelt51,139,140.			4.2.2 Experimentelle	Durchführung	Die	Untersuchung	der	ebenen	Filme	an	der	Wasser-Luft-Grenzfläche	erfolgte	mithilfe	eines	
Langmuir-Blodgett-Trogs	 611	 der	 Firma	 Nima.	 Das	 Funktionsprinzip	 ist	 anhand	 von	Abbildung	17	schematisch	dargestellt.		
 





4.3 Brewster-Winkel-Mikroskopie	4.3.1 Theoretische	Grundlagen	Die	Brewster-Winkel-Mikroskopie	beruht	auf	der	Brechung	von	parallel-polarisiertem	Licht	an	 einer	 Phasengrenzfläche,	 welches	 unter	 bestimmten	 Bedingungen	 ohne	 Reflexion	 in	Richtung	 der	 unteren	 Phase	 gebrochen	 wird.	 Diese	 Bedingungen	 sind	 erfüllt,	 wenn	 der	sogenannten	Brewster-Winkel	𝜃 	erreicht	ist,	welcher	folgendermaßen	definiert	ist:	
Gleichung	4.16.	 	 𝑡𝑎𝑛	𝜃 = 5}5m	Dabei	 ist	n1	der	Brechungsindex	der	oberen	Phase	und	n2	der	Brechungsindex	der	unteren	Phase.	Abbildung	18	zeigt	schematisch	den	Verlauf	eines	eintreffenden	Laserstrahls	auf	die	Oberfläche.		
	





Für	 die	Messungen	während	 der	 Komprimierung	wurde	 der	 Trog	wie	 zuvor	 beschrieben	präpariert.	Für	die	Messungen	der	unkomprimierten	Filme	wurde	das	Tensid	auf	einer	mit	Wasser	 gefüllten	 Teflonschale	 mit	 den	 Maßen	 14	 x	 21	 cm	 aufgespreitet.	 Im	 Falle	 der	Wasser/Öl-Grenzfläche	 wurde	 der	 Film	 zunächst	 durch	 eine	 Überschichtung	 der	Wasserphase	mit	der	Tensid-haltigen	Dodecanphase	hergestellt	und	60	Minuten		gewartet.	Anschließend	wurde	die	Dodecanphase	sorgfältig	abpipettiert	und	6	bis	10	mal	mit	Hexan	gewaschen,	bis	die	Ölrückstände	vollständig	entfernt	waren.			
4.4 Mikrofluidik-Verfahren	Die	 Herstellung	 der	 Mikrokapseln	 erfolgt	 auf	 Grundlage	 der	 Bildung	 von	 Öl/Wasser-Emulsionstropfen.	Im	Falle	der	Proteinkapseln	wird	die	Phasengrenzfläche	durch	die	Bildung	einer	 chemisch-vernetzten	 Polymermembran	 stabilisiert,	 die	 sich	 durch	 die	Grenzflächenreaktion	 von	 Protein	 und	 Vernetzer	 ergibt.	 Die	 temporär	 vernetzten	Proteinfilme	entstehen	durch	die	Diffusion	des	in	der	Ölphase	gelösten	Tensids,	welches	sich	aufgrund	seiner	Grenzflächenaktivität	an	der	Phasengrenzfläche	anlagert.	Abbildung	19	zeigt	das	Prinzip	der	Grenzflächenpolymerisation.		
	





einzelner	 Emulsionstropfen	 durch	 die	 einwirkenden	 Scherkräfte	 erfolgt.	 Die	 Größe	 der	Tropfen	wird	anhand	der	Reynoldszahl	und	der	Kapillarzahl	beschrieben.	Daraus	ergibt	sich	die	Folgerung,	dass	eine	Erhöhung	von	Viskosität	und	Geschwindigkeit	der	äußeren	Phasen	zu	 einer	 Verringerung	 des	 Tropfendurchmessers	 führt.	 Auch	 eine	 geringe	Grenzflächenspannung	 hat	 die	 Bildung	 kleinerer	 Tropfen	 zur	 Folge80.	 Die	 entstandenen	Tropfen	 bzw.	Mikrokapseln	wurden	 in	 einem	Glasgefäß	 aufgefangen.	 Die	 Dichten	wurden	jeweils	 so	 angepasst,	 dass	 die	 Partikel	 in	 der	 äußeren	 Phase	 schwebten	 und	 nicht	 durch	Sedimentation	 oder	Aufrahmen	deformierten.	Die	 Proteinkapseln	wurden	 1	 Tag	 im	Gefäß	gelagert	und	anschließend	mehrmals	mit	Ethanol	und	Wasser	gewaschen,	um	überschüssiges	Protein	 abzuwaschen	 und	 mögliche	 Nachpolymerisationen	 zu	 verhindern.	 Die	Zuckertensidkapseln	wurden	sofort	nach	der	Herstellung	weiterverwendet.		Für	 alle	 untersuchten	 Systeme	 wurde	 ein	 Glycerin-Wasser-Gemisch	 als	 äußere	 Phase	verwendet.	 Für	 die	 temporär	 vernetzten	 Zuckertensid-	 und	 Protein-Systeme	 wurde	






4.5 Pendant	Drop	Tensiometer		4.5.1 Theoretische	Grundlagen	Die	 Untersuchung	 von	 Tensidfilmen	 an	 gekrümmten	 Oberflächen	 lässt	 sich	 mithilfe	 der	Pendant	Drop	Technik	durchführen.	Das	Prinzip	beruht	auf	der	Formierung	eines	hängenden	Tropfens,	 wessen	 Form	 durch	 das	 Gleichgewicht	 von	 Gravitationskraft	 G	 und	 der	 ihr	entgegenwirkenden	Oberflächenspannung	g	bestimmt	wird.	Der	Tropfen	kann	sowohl	an	der	Wasser/Luft-	als	auch	an	der	Wasser/Öl-Grenzfläche	gebildet	werden.	Die	Bestimmung	der	Grenzflächenspannung	 erfolgt	 anhand	 einer	 optischen	 Konturanalyse	 der	 Messsoftware.	Abbildung	20	veranschaulicht	den	Prozess:	
 
Abbildung	20:	Schematische	Darstellung	eines	hängenden	Tropfens	bei	der	Pendant	Drop-Methode.	Der	Tropfen	wird	als	vollständig	axisymmetrisch	betrachtet.	Die	Berechnung	basiert	auf	der	Bestimmung	der	Druckdifferenz	zweier	ausgewählter	Punkte	auf	dem	Tropfenprofil,	A	und	B.	
Gleichung	4.17.	 	 	𝑝$ − 𝑝 = ∆𝜌𝑔𝑧%	mit	der	Dichtedifferenz	beider	Phasen	∆𝜌,	Erdbeschleunigung	g,	Höhenunterschied	der	Tropfen	𝑧%.	Nach	LAPLACE	und	YOUNG	ergibt	sich	folgender	Zusammenhang:	







Abbildung	21:	Schematischer	Aufbau	des	Pendant	Drop	Tensiometers.	Die	Probe	befand	sich	in	einer	bedeckelten	Glasküvette	auf	dem	justierbaren	xyz-Tisch,	die	zu	untersuchende	Substanz	wurde	aus	einer	Hamilton-Spritze	mit	1	µm	Volumen	in	die	äußere	Phase	 getropft.	 Die	 Tropfengröße	 betrug	 dabei	 7	 -	 10	 µL.	 Die	 Spritze	 ist	 an	 einer	entsprechenden	 yz-Halterung	 angebracht.	 Bei	 Messungen	 der	 reinen	Oberflächenspannungen	 wurde	 der	 Tropfen	 in	 die	 luftleere	 Küvette	 gehangen	 und	 diese	ebenfalls	mit	einem	Deckel	verschlossen.	Der	Tropfen	wurde	seitlich	mit	einer	Lichtquelle	beleuchtet	und	im	Gegenlicht	mit	einer	CCD-Kamera	aufgenommen.	Die	Bildrate	betrug	360	Bilder	pro	Sekunde.				









4.7 Oscillating	Drop		Neben	 der	 Untersuchung	 von	 Grenzflächenspannungen	 und	 Tensid-Adsorptionsprozessen	lassen	sich	mithilfe	der	Pendant	und	Spinning	Drop	Methode	auch	rheologische	Eigenschaften	bestimmen.	 Nach	 GIBBS	 ist	 die	 Oberflächenelastizität	 𝐸{	 durch	 die	 Änderung	 der	Grenzflächenspannung	𝜎	mit	der	Fläche	A	gegeben	durch144:	
Gleichung	4.19.	 	 𝐸{ = 23245$	Für	 ein	 binäres	 Stoffsystem,	 welches	 ein	 grenzflächenaktives	 Tensid	 beinhaltet,	 gilt	außerdem:	





Gleichung	4.21.		 	 𝐴 𝑡 = 𝐴% + ∆𝐴 ∙ sin 𝜔𝑡 + 𝜑$ 		𝐴%	 beschreibt	 dabei	 Fläche	 zum	 Zeitbeginn	 t	 =	 0,	 ∆𝐴	 die	 Flächenänderung	 und	 𝜑$	 die	Phasenverschiebung.	 Durch	 die	 Änderung	 der	 dem	 Tensid	 zur	 Verfügung	 stehenden	Oberfläche	ändert	sich	ebenfalls	sinusförmig	die	Grenzflächenspannung	σ:	
Gleichung	4.22.	 	 𝜎 𝑡 = 𝜎% + ∆𝜎 ∙ sin 𝜔𝑡 + 𝜑3 		Aus	 den	 Gleichungen	 4.21.	 und	 4.22.	 folgt	 für	 die	 Bestimmung	 des	 elastischen	Oberflächenmoduls	Es:		
Gleichung	4.23.	 	 𝐸é∗ 𝜔 = 𝐴 ê3ê$ = ∆𝜎 $∆$ ∙ 𝑒g(ëìZëÆ)		Aufgrund	der	Periodizität	wird	der	Modul	als	komplexe	Größe	erhalten,	welche	wie	folgt	definiert	ist:	
Gleichung	4.24.	 	 𝐸é∗ 𝜔 = 𝐸é£ 𝜔 + 𝑖𝐸é££ 𝜔 	
E’	lässt	sich	analog	zur	Rheologie	als	Speichermodul	und	E‘‘	als	Verlustmodul	interpretieren.	
E‘	 repräsentiert	den	reinen	elastischen	Anteil	der	Grenzfläche	und	E‘‘	 den	 reinen	viskosen	Anteil144,146.			4.7.1 Oscillating	Pendant	Drop	Für	die	Oscillating	Pendant	Drop-Messungen	wurde	das	in	Kapitel	4.5.	beschriebene	Pendant	






Abbildung	23:	Messergebnisfenster	einer	Oscillating	Pendant	Drop-Messung.	Um	zuverlässige	Messergebnisse	 zu	 erzielen,	müssen	die	Änderungen	von	Oberfläche	und	Grenzflächenspannung	ausreichend	groß	sein,	damit	der	Sinusfit	überhaupt	möglich	ist147.				4.7.2 Spinning	Drop	Bei	der	Oscillating	Spinning	Drop	Methode	wird	die	Volumenänderung	durch	eine	periodische	Variation	 der	 Rotationsgeschwindigkeit	 erzielt.	 Dazu	 wird	 das	 in	 Kapitel	 4.6.	 vorgestellte	











4.8 Optische	Strömungszelle	4.8.1 Aufbau	der	Strömungszelle	Für	 die	 Untersuchungen	 von	 Tropfen	 und	 Kapseln	 im	 Scherfeld	 wurde	 eine	 optische	Strömungszelle,	welche	 als	 Eigenbau	 der	 TU	Dortmund	 entwickelt	wurde,	 verwendet.	 Die	Entwicklung	geht	dabei	auf	LEONARD106	zurück	und	wurde	in	den	darauffolgenden	Jahren	von	KOLEVA87	 weiterentwickelt.	 Der	 grundlegende	 Aufbau	 besteht	 aus	 zwei	 koaxialen	 Stahl-Zylindern	(Messsystem	CC-MS),	die	über	Keilriemen	an	dem	jeweiligen	Motor	gebunden	sind	(Motor	1	und	Motor	2).	Abbildung	3	zeigt	schematisch	den	Aufbau	der	Apparatur.	
							 	









































entsprechenden	 Fitfunktionen	 des	 generalisierten	 MAXWELL-Modells	 mit	 3	 bzw.	 4	 Moden.	Dieses	 entspricht	 einer	 entsprechenden	 Summierung	 der	 jeweiligen	 Speicher-	 und	Verlustmodul-Terme	gemäß	den	Gleichungen	4.12.	und	4.13,	woraus	sich	folgender	Ausdruck	ergibt27,137:		
	Gleichung	5.1.		 𝐺£ 𝜔 = 𝐺g l²~Î,qm0l²~Î,qm5gí0 		Gleichung	5.2.		 𝐺′£ 𝜔 = 𝐺g l~Î,q0l²~Î,qm5gí0 	Das	3-Moden-Modell	zeigt	für	den	Speichermodul	im	überwiegenden	Frequenzbereich	gute	Übereinstimmungen,	 erst	 bei	 geringen	 Frequenzen	 sind	 zunehmende	 Abweichungen	 zu	erkennen.	 Hier	 weist	 das	 4-Moden-Modell	 eine	 bessere	 Übereinstimmung	 auf.	 Der	Verlustmodul	weicht	für	beide	Modelle	nur	sehr	geringfügig	von	den	experimentellen	Daten	ab.		









 Speichermodul (Maxwell-Fit n=3)
 Verlustmodul (Maxwell-Fit n=3)
 Speichermodul (Maxwell-Fit n=4)












Abbildung	 27:	 Oszillationsfrequenztest	 eines	 Span	 65	 Films	 an	 der	Wasser/Luft-Grenzfläche	 (20	





(Abbildung	28).	Bereits	bei	kleinen	Scherraten	nimmt	die	Viskosität	deutlich	ab,	was	auf	ein	scherverdünnendes	 Verhalten	 hindeutet.	 Die	 Wechselwirkungen	 werden	 durch	 die	anliegenden	 Scherkräfte	 überwunden	 und	 die	 Bindungen	 öffnen	 sich.	 Wird	 der	Scherratentest	zusammen	mit	dem	Oszillationsfrequenztest	in	ein	Diagramm	aufgetragen,	so	lassen	sich	Rückschlüsse	auf	die	Art	der	Wechselwirkungen	schließen.	Für	ein	Netzwerk,	das	ausschließlich	aus	mechanischen	Verknüpfungspunkten	besteht,	würden	laut	COX	und	MERZ	beide	Kurven	aufeinanderliegen64.		





















Frequenz [rad/s], Scherrate [1/s] 	
Abbildung	 28:	 Cox-Merz-Plot	 eines	 Span	 65	 Films	 an	 der	 Wasser/Luft-Grenzfläche	 (20	





Die	 erhaltenen	 Filme	 wurden	 schließlich	 auf	 ihre	 Scherstabilität	 getestet,	 indem	 bei	konstanter	 Frequenz	 um	 einen	 definierten	 Winkel	 ausgelenkt	 wurde.	 Dafür	 wurde	 eine	Frequenz	von	10	rad/s	ausgewählt,	bei	der	im	Frequenztest	der	Plateaubereich	begann,	um	zu	 gewährleisten,	 dass	 ein	 elastischer	 Film	messbar	 ist	 und	 dennoch	 kein	 Einfluss	 durch	Trägheitseffekte	 besteht.	 Abbildung	 29	 zeigt	 einen	 entsprechenden	Oszillationsdeformationstest	für	Span	65.		


















Abbildung	 29:	 Oszillationsamplitudentest	 eines	 Span	 65	 Films	 an	 der	 Wasser/Luft-Grenzfläche	










































Wasser/Luft-Grenzfläche	 nach	 der	 Zerstörung	 des	 Membranfilms	 durch	 Scherung	 (20	
Moleküle/nm²,	ω	=	10	rad/s,	γ	=	0,1%,	T	=	20°C).	Der	 Oszillationsdeformationstest	 liefert	 den	 viskoelastischen	 Bereich	 in	 Abhängigkeit	 der	Frequenz.	 Für	 ein	 temporäres	 Netzwerk,	 welches	 über	 die	 Frequenzabhängigkeit	 der	rheologischen	Moduln	definiert	ist,	ergeben	sich	demnach	große	Unterschiede	der	Elastizität,	je	nachdem	bei	welcher	Frequenz	die	Messung	durchgeführt	wird.	 	Abbildung	31	zeigt	den	Verlauf	der	Speichermoduln	in	Abhängigkeit	der	Deformation	für	verschiedene	Frequenzen.		




























Da	 unterhalb	 der	 Cross-Over-Frequency	 keine	 Elastizität	 messbar	 ist,	 wurde	 der	Frequenzbereich	 oberhalb	 von	 0,1	 rad/s	 untersucht	 und	 keine	 Abhängigkeit	 des	 LVE-Bereiches	erkannt.	Die	Stabilität	des	Netzwerkes	scheint	also	unabhängig	davon	zu	sein.	Um	Informationen	über	die	Stabilität	des	Netzwerkes	unabhängig	von	der	Frequenz	zu	erhalten,	wurden	 Relaxationstests	 durchgeführt.	 Eine	 Auswertung	 des	 Relaxationsmoduls	 in	Abhängigkeit	der	Auslenkung	liefert	eine	in	Abbildung	32	gezeigten	Auftragung.		
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Abbildung	 32:	 Relaxationstest	 eines	 Span	 65	 Films	 an	 der	 Wasser/Luft-Grenzfläche	 mit	
Deformationsvorgaben	von	0,05	bis	50%	(links)	und	den	daraus	ermittelten	Verlauf	der	Deformation	





eine	 Stabilisierung	 des	 Films.	 Abbildung	 33	 zeigt	 die	 Abhängigkeit	 der	 aus	 dem	Oszillationsfrequenztest	ermittelten	Größen	von	der	Konzentration	des	Span	65.		




























































Moleküle/nm²,	ω	=	10	rad/s,	20°C).	Dies	bedeutet,	dass	die	Struktur	des	Films	oberhalb	und	unterhalb	von	2	Molekülen/nm²	eine	andere	 sein	 muss.	 Eine	 detaillierte	 Strukturuntersuchung	 erfolgt	 in	 Kapitel	 4.3.	 mithilfe	verschiedener	Mikroskopie	Methoden.	Es	ist	aber	bereits	rein	optisch	zu	erkennen,	dass	der	Span-Tropfen	 bei	 Konzentrationen	 oberhalb	 von	 2	 Molekülen/nm²	 nicht	 auf	 der	Wasseroberfläche	 spreitet,	 sondern	 sich	 unmittelbar	 einzelne	 Schollen	 bilden,	 die	möglicherweise	für	die	Viskoelastizität	verantwortlich	sind	(Abbildung	35).			
	
Abbildung	 35:	 Span	 65	 Film	 an	 der	 Wasser/Luft-Grenzfläche	 bei	 einer	 Konzentration	 von	 10	










dass	die	Existenz	der	Membran	auf	Wechselwirkungen	zwischen	den	einzelnen	Molekülen	an	der	Phasengrenzfläche	erfolgt,	wodurch	eine	starre	Festkörper-artige,	kristalline	Anordnung	bevorzugt	 ist.	 Dieser	 Zustand	 ist	 leichter	 zu	 erreichen	 je	 geringer	 die	 Temperatur	 ist,	 da	höhere	 Temperaturen	 zu	 einer	 stärkeren	 Bewegung	 der	 Moleküle	 führen	 und	 die	intermolekularen	Bindungen	erschweren.		
































































Abbildung	 37:	 Relaxationszeiten	 und	 Speichermoduln	 von	 Span	 65	 Filmen	 an	 der	 Wasser/Luft-
Grenzfläche	als	Funktion	der	Temperatur,	erhalten	aus	Oszillationsfrequenztests	(20	Moleküle/nm²,	































Abbildung	 38:	 Oszillationszeittest	 von	 Span	 65	 an	 der	 Grenzfläche	 0,1	 M	 	 Salzlösung/Luft	 (274	





Tabelle	 6:	 Übersicht	 der	 Ionenradien,	 Hydratationsenthalpien	 und	 Elektronegativitäten	 der	
untersuchten	Metallkationen.157,158		
Kation	 Ionenradius	[Å]	 Hydratationsenthalpie	[kJ/mol]	 Elektronegativität	
Al3+	 0,68	 -4665	 1,47	
Co2+	 0,79	 -2054	 1,70	
Mg2+	 0,86	 -1921	 1,23	
Zn2+	 0,88	 -2046	 1,66	
Ca2+	 1,14	 -1577	 1,04	





zusätzlich	auch	durch	eine	Wechselwirkung	zwischen	Tensidkopfgruppe	und	Metallkation,	die	die	 intermolekularen	Wechselwirkungen	verstärken.	Aufgrund	der	geringen	Größe	des	Zinks	ist	möglicherweise	eine	größere	Anzahl	an	Kationen	in	der	Grenzphase	zwischen	den	Tensidmolekülen	 lokalisiert,	 sodass	 die	 mittlere	 Relaxation	 der	 Bindungspunkte	 länger	dauert.	 Cobaltchlorid	 zeigt	 wie	 schon	 im	 Oszillationszeittest	 keinen	 Einfluss	 auf	 die	rheologischen	Eigenschaften,	sowohl	die	Höhe	des	Speichermoduls	als	auch	die	Cross-Over-Frequenz	sind	gleichbleibend.	Dies	spricht	dafür,	dass	es	entweder	erst	gar	nicht	zwischen	den	Molekülen	angelagert	 ist	oder	dass	es	nur	zu	einem	Aussalzen	des	Tensids	 führt,	aber	keinerlei	Wechselwirkung	 eingeht.	 Die	 anderen	 Chloride	 bewirken	 eine	 Verringerung	 der	Relaxationszeit,	die	Bindungen	sind	durch	Anwesenheit	der	Ionen	weniger	langzeitstabil.		

























Abbildung	 39:	 Oszillationsfrequenztests	 für	 Span	 65	 Filme	 mit	 verschiedenen	 Salzen	 (274	





























Abbildung	 40:	 Oszillationsamplitudentests	 für	 Span	 65	 Filme	 mit	 verschiedenen	 Salzen	 (274	















































Abbildung	 41:	 Oszillationsfrequenz-	 und	 Amplitudentests	 für	 verschiedene	 Tenside	 (γ	 =	 0,1%,	





gezeigt	werden,	dass	hier	kein	dicht	gepackter	Zustand	der	Moleküle	möglich	 ist,	wodurch	eine	 Netzwerk-bildende	 Wechselwirkung	 der	 Moleküle	 nicht	 möglich	 ist.	 Dass	 dafür	vermutlich	 intermolekulare	 Wechselwirkungen	 wie	 van-der-Waals-Bindungen	verantwortlich	 sind,	 wurde	 bereits	 anhand	 des	 Cox-Merz-Plots	 deutlich.	 Eine	 reine	Entanglement-Vernetzung	würde	vermutlich	keinen	Unterschied	zwischen	gesättigten	und	ungesättigten	Gruppen	zeigen.	Den	Effekt	der	 reinen	Kettenlänge	auf	das	Phasenverhalten	von	einkettigen	Span	20,	 40,	 60	und	80	wurde	bereits	 von	PELTONEN	et	 al.	 vorgestellt	 und	zeigte	 eine	 deutliche	 Abhängigkeit.	 Der	 Oberflächendruck	 stieg	 mit	 zunehmender	Kettenlänge.	 Span	 40	 und	 60	 zeigten	 dabei	 eine	 bessere	 Komprimierbarkeit	 und	 das	Erreichen	eines	kondensierten	Zustands,	während	dies	für	Span	20	und	80	nicht	beobachtet	werden	 konnte.	 Bei	 Span	 20	 konnte	 dies	 auf	 die	 erhöhte	Wasserlöslichkeit	 zurückgeführt	werden,	während	Span	80	aufgrund	des	chemischen	Aufbaus	keine	Komprimierung	zuließ.23			Einfluss	der	Ölphase	Dazu	 wurden	 Oszillationszeittests	 bei	 definierter	 Tensidkonzentration	 durchgeführt	(Abbildung	42).		























Abbildung	 42:	 Oszillationszeittests	 von	 Span	 65	 an	 der	 Wasser/Öl-Grenzfläche	 für	 verschiedene	
































































vergrößern	können,	indem	sie	sich	zwischen	den	Ketten	anlagern.	Dieser	Effekt	ist	zwar,	wie	zuvor	 beschrieben,	 für	 das	 Dodecan	 am	 geringsten,	 jedoch	 erkennbar.	 Nach	 dem	Übergangsbereich	 sorgt	 eine	 weitere	 Konzentrationserhöhung	 für	 einen	 weitestgehend	konstanten	Elastizitätsmodul.	Erst	bei	sehr	hohen	Konzentrationen	ab	0,1	mmol/L	ist	wieder	eine	Verringerung	der	Moduln	sichtbar,	die	mit	dem	Wachstum	der	Bulkaggregate	und	einer	dadurch	 zustande	 kommenden	 Viskositätsänderung	 zusammenhängen	 könnte.	 Die	Relaxationszeiten	 des	Wasser/Öl-Systems	 sind	 insgesamt	 höher	 als	 die	 des	Wasser/Luft-Systems	und	spiegeln	ebenfalls	die	beiden	beobachteten	Übergänge	bei	0,004	und	0,1	mmol/L	wieder.	 Die	 geringere	 Relaxationsfähigkeit	 ist	 vermutlich	 auf	 die	 Existenz	 der	 Ölmoleküle	zurückzuführen,	 welche	 die	 Komplexität	 der	 Filmstruktur	 erhöhen.	 Insgesamt	 folgt	 der	Verlauf	dem	der	Schermoduln	und	korreliert	eine	höhere	Relaxationszeit	mit	einer	höheren	Scherelastizität.	 Abbildung	 44	 zeigt	 den	 Verlauf	 des	 linear-viskoelastischen	 Bereichs	 in	Abhängigkeit	der	Konzentration.		





















5.1.2 Druck-Flächen-Isothermen	Um	das	Grenzflächenverhalten	der	Tensidmoleküle	und	den	Prozess	der	Filmbildung	genauer	zu	untersuchen,	wurden	Druck-Flächen-Isothermen	aufgenommen,	die	die	Veränderung	des	durch	die	Anwesenheit	des	Tensids	wirkenden	Oberflächendrucks	 in	Abhängigkeit	der	zur	Verfügung	 stehenden	 Fläche	 darstellen.	 Für	 Span	 65	 zeigt	 der	 Oberflächendruck	 П	 den	folgenden	 Kurvenverlauf.	 Die	 Isotherme	 zeigt	 ein	 Lift-Off	 ab	 einer	 Fläche	 von	 etwa	 0,8	nm²/Molekül.	 Dort	 findet	 der	 Übergang	 zum	 flüssig-expandierten	 Zustand	 statt.	 Bei	 einer	Fläche	 von	 etwa	 0,6	 nm²/Molekül	 wird	 ein	 Wendepunkt	 im	 Graphen	 sichtbar,	 der	 den	Phasenübergang	vom	flüssig-expandierten	zum	flüssig-kondensierten	Bereich	darstellt.	Der	Oberflächendruck	beträgt	an	dieser	Stelle	etwa	22	mN/m.	




















Fläche [nm2 / Molekül] 	





Der	 Effekt	 der	 Viskoelastizität	 des	 Span	 65	 Films	 wird	 ebenfalls	 in	 Hysteresemessungen	deutlich.	Dabei	wird	der	Film	nach	der	Kompression	bis	zu	einem	definierten	Druck,	welcher	vor	dem	Kollaps	liegt,	erneut	expandiert	und	in	weiteren	Zyklen	komprimiert.	Abbildung	46	zeigt	exemplarisch	den	Verlauf	einer	Hysteresemessung.		



















































Abbildung	47:	Hysteresekurven	eines	Span	65	Films	bei	unterschiedlichen	Kompressionsraten.	Ein	Effekt	lässt	sich	nicht	aus	den	Auftragungen	entnehmen,	es	ist	lediglich	eine	Tendenz	zu	erkennen,	dass	die	Erhöhung	der	Geschwindigkeit	eine	leichte	Erhöhung	der	Hysterese	bzw.	einen	 etwas	 stärkeren	 Abfall	 der	 Expansionskurve	 zur	 Folge	 hat.	 Mit	 dem	 verwendeten	Langmuir-Trog	 konnten	 Geschwindigkeiten	 kleiner	 als	 10	 cm2/min	 nicht	 zuverlässig	verwendet	werden.	In	kleineren	Geschwindigkeitsbereichen	wäre	es	allerdings	denkbar,	den	Einfluss	der	Bindungsrelaxationen	zu	sehen.		Eine	charakteristische	Größe,	die	sich	aus	den	Druck-Flächen-Isothermen	bestimmen	lässt,	ist	der	statische	Elastizitätsmodul	oder	Kompressionsmodul	K26,160:	




































Einfluss	der	Temperatur	Abbildung	 49	 zeigt	 den	 Verlauf	 der	 Druck-Flächen-Isotherme	 von	 Span	 65	 im	Temperaturbereich	 von	 10-30°C.	 Aufgrund	 der	 Verdampfungsrate	 der	 großen	Wasseroberfläche	 des	 Langmuir-Trogs	 waren	 Messungen	 bei	 höheren	 Temperaturen	 als	30°C	nicht	zuverlässig	möglich.		





























der	 Alkylketten,	 ist	 bei	 hohen	 Temperaturen	 begünstigt.	 Daraus	 resultiert	 ebenfalls	 ein	erhöhter	Platzbedarf	des	einzelnen	Span	65	Moleküls,	da	keine	hohe	Packungsdichte	erzielt	werden	kann.	Auch	der	Lift-Off	passiert	deutlich	früher	bei	etwa	110	Å/Molekül,	da	die	Ketten	wesentlich	 früher	 in	Wechselwirkung	 treten	und	ein	Filmdruck	messbar	 ist.	Auffallend	 ist	zudem,	 dass	 der	 Wendepunkt	 des	 Graphen,	 welcher	 den	 Phasenübergang	 repräsentiert,	ausgeprägter	 ist	 als	 bei	 den	 geringeren	 Temperaturen.	 Die	 erhöhte	Molekülbeweglichkeit	verzögert	den	Prozess	der	Kettenorientierung,	die	mit	der	Bildung	des	flüssig-kondensierten	Zustandes	einhergeht.		Vergleichend	ist	in	Abbildung	50	der	Oberflächendruck	des	nicht-viskoelastischen	Span	85,	ebenfalls	bei	10-30°C,	gezeigt.		



























Einfluss	anorganischer	Salze	Aus	 den	 2D-scherrheologischen	Messungen	 wird	 ersichtlich,	 dass	 die	 Zugabe	 bestimmter	Kationen	 einen	 Einfluss	 auf	 die	 Elastizität	 des	 Films	 haben	 kann.	 Anknüpfend	 an	 diese	Ergebnisse	sind	in	Abbildung	51	die	Langmuir-Isothermen	eines	Span	65	Films	unter	Zugabe	des	jeweiligen	Chloridsalzes	von	Natrium,	Calcium,	Magnesium	und	Zink	gezeigt.	






































Abbildung	52:	 Schematische	Darstellung	 eines	 Span	65	Films	unter	 Zugabe	 von	 (mit	 dem	Tensid	
wechselwirkenden)	Metallsalzen.		Natriumchlorid,	welches	 trotz	 einer	 Ionengröße	 von	0,95	Å²,	 die	 ähnlich	dem	Calcium	 ist,	keinen	 Einfluss	 auf	 das	 Kompressionsverhalten	 zeigt,	 bildet	 demzufolge	 vermutlich	 keine	Wechselwirkungen	 mit	 dem	 Tensid	 aus.	 Dies	 ist	 auf	 die	 einfache	 Ladung	 des	 Ions	zurückzuführen.	 Die	 zweifache	 Ladung	 der	 anderen	 untersuchten	 Ionen	 formt	 stärkere	ionische	Interaktionen	mit	der	Kopfgruppe,	sodass	wahrscheinlich	wesentlich	mehr	Kationen	angelagert	 werden.	 Die	 Betrachtung	 des	 Oberflächenpotenzials	 für	 die	 beiden	 Film-stabilisierenden	Salze	Zink-	und	Calciumchlorid	ist	in	Abbildung	53	gezeigt.				


























Abbildung	53:	Verlauf	des	Oberflächenpotenzials	von	Span	65	unter	Zugabe	verschiedener	Salze.	Die	schwarze	Kurve	zeigt	den	Verlauf	des	Oberflächenpotenzials	 für	einen	reinen	Span	65	Film.	Eine	Zugabe	von	Salz	erhöht	das	Potenzial	in	beiden	Fällen	enorm,	da	die	Existenz	der	Ionen	 in	 der	 Phasengrenzfläche	 eine	 verstärkte	 Abstoßung	 der	 Komponenten	 verursacht.	Verglichen	 mit	 dem	 Oberflächendruck	 zeigt	 sich	 jedoch	 ein	 anderer	 Trend	 für	 Zink	 und	
M2+ M2+ M2+ M2+







Calcium.	 Während	 der	 Druck	 in	 Anwesenheit	 des	 Calciums	 aufgrund	 seiner	 Ionengröße	schneller	 ansteigt	 als	 im	Falle	des	Zinks,	 zeigt	das	Oberflächenpotenzial	 einen	 schnelleren	Anstieg	beim	kleineren	Zink	als	beim	Calcium.	Dies	lässt	sich	dadurch	erklären,	dass	das	Zink	stärkere	ionische	Bindungen	ausbildet,	die	zu	einem	elastischen	Film	führen,	wie	bereits	in	den	rheologischen	Experimenten	gezeigt	wurde.	Die	damit	verbundene	erhöhte	Anlagerung	von	Zink-Ionen	 im	Tensidfilm	 führt	wiederum	zu	 einer	 erhöhten	Abstoßung	der	Kationen	untereinander,	 welche	 sich	 im	 Anstieg	 des	 Oberflächenpotenzials	 wiederspiegelt.	 Im	Vergleich	 dazu	 zeigten	 die	 rheologischen	 Tests,	 dass	 Natrium-,	 Calcium-	 und	Magnesiumchlorid	alle	sehr	vergleichbare	Erhöhung	des	Speichermoduls	von	etwa	0,1	N/m	auf	 0,2	N/m	hervorrufen.	Bisherige	Überlegungen	 lassen	 sich	 auch	mit	 dem	Vergleich	der	Hysteresekurven	bestätigen	(Abbildung	54).		




























Relaxationsversuche	Der	Verlauf	der	Isothermen	des	Span	65	ist	abhängig	von	der	Geschwindigkeit,	mit	der	der	Film	komprimiert	wird.	ERNI	et	al.	zeigten	bereits27,	dass	die	Viskoelastizität	des	Tensidfilms	zu	zeitlichen	Relaxationsprozessen	des	Oberflächendrucks	führen.	Abbildung	55	zeigt	einen	entsprechenden	 Stufen-Relaxationstest,	 der	 mit	 den	 Ergebnissen	 von	 ERNI	 et	 al.	übereinstimmt.	Dabei	erfolgt	die	Flächenänderung	im	Bereich	vor	dem	Phasenübergang	zum	fest-kondensierten	Bereich.			








































Molekül.	Die	Auftragungen	zeigen,	dass	der	Filmdruck	bei	einer	sprunghaften	Kompression	der	Fläche	unmittelbar	ansteigt,	was	den	elastischen	Charakter	des	Films	repräsentiert.	Danach	kommt	es	allerdings	zu	einer	zeitlichen	Abnahme	des	Drucks	bis	zu	einem	konstanten	Plateauwert.	Dieses	 Verhalten	 ähnelt	 dem	 eines	 Relaxationstests	 in	 der	 zweidimensionalen	Scherrheologie.	Eine	erneute	Expansion	des	Films	führt	zu	einem	unmittelbaren	Abfall	des	Filmdrucks	ohne	dass	eine	zeitliche	Verzögerung	zu	erkennen	ist.	Aus	einem	Relaxationstest	lässt	sich	unter	der	Annahme	eines	MAXWELL-Fluids	die	Relaxationszeit	nach	Gleichung	4.4.	berechnen.	Betrachtet	man	analog	zu	dieser	Methode	die	Relaxation	des	Oberflächendrucks	statt	der	Relaxation	der	Schubspannung,	so	lässt	sich	folgender	exponentieller	Verlauf	für	den	rot	gekennzeichneten	Bereich	beschreiben:	





Mit	 t	 =	 𝑡1 	 gilt	 für	 die	 Relaxationszeit	 somit	 𝑡1 	 =	 156	 s,	 was	 deutlich	 höher	 ist	 als	 die	Relaxationszeit,	 die	 mithilfe	 der	 Scherrheologie	 ermittelt	 wurde.	 Da	 auch	 der	Kompressionsmodul	 in	diesem	Bereich	höher	 ist	 als	der	korrelierende	Speichermodul	der	Rheologie	lässt	sich	vermuten,	dass	sich	die	gebildete	Struktur	des	Films	unter	Kompression	etwas	 anders	 verhält	 als	 die	 Struktur	 ohne	 eine	 Flächenänderung.	 Bei	 der	 Kompression	werden	zunehmend	starre	Flächen	erzeugt,	die	durch	das	Zusammenschieben	der	einzelnen	Filmschollen	 entstehen.	 Ein	 vollständig	 geschlossener,	 kristalliner	 Film	 ohne	 die	 fluide	Umgebungsphase	würde	 in	der	Rheologie	keinerlei	Relaxationseffekt	 zeigen,	da	dieser	auf	einer	Dynamik	der	Bindungen	basiert.	Eine	Erhöhung	des	Anteils	an	festen	Schollen,	erhöht	somit	 die	 Relaxationszeit	 des	 Gesamtsystems.	 Ein	 analoges	 Relaxationsexperiment	 im	vollständig	 flüssig-expandierten	Bereich	der	 Isotherme	zeigt	 folgenden	Verlauf	 (Abbildung	56).	
























Abbildung	57	einen	Vergleich	der	relevanten	Strukturanaloga	dar.	Es	zeigt	sich	ein	deutlicher	Unterschied	der	Druck-Flächen-Isothermen	für	Stearinsäure,	Span	60,	Span	65,	Span	80	und	Span	 85.	 Die	 größten	 Differenzen	 zeigen	 sich	 in	 der	 molekularen	 Fläche	 der	 einzelnen	Tenside,	welche	insbesondere	für	Span	80	und	85	aufgrund	der	ungesättigten	und	dadurch	sterisch	 anspruchsvollen	 Alkylgruppe	 zustande	 kommt.	 Der	 Lift-Off	 ist	 mit	 mehr	 als	 1,8	nm²/Molekül	am	größten	für	Span	85	mit	drei	ungesättigten	Alkylgruppen.	Span	80	mit	nur	einer	 ungesättigten	 Alkylgruppe	 zeigt	 den	 ersten	 Anstieg	 des	 Filmdrucks	 bei	 etwa	0,9	nm²/Molekül.	Erstaunlicherweise	erfolgt	eine	erste	Wechselwirkung	der	Moleküle	für	das	einfach	 substituierte,	 aber	 ungesättigte,	 Span	 80	 deutlich	 früher	 als	 für	 das	 dreifach	substituierte	 und	 gesättigte	 Span	 65.	 Daraus	 lässt	 sich	 schließen,	 dass	 die	 Existenz	 der	Doppelbindungen	 einen	 größeren	 Einfluss	 hat	 als	 die	 Anzahl	 an	 Alkylsubstituenten.	 Beim	Span	60	und	65	ist	ein	Anstieg	des	Drucks	erst	bei	60	bzw.	80	Å²/Molekül	zu	erkennen.	Auch	der	 Gesamtverlauf	 der	 Isothermen	 unterscheidet	 sich	 grundlegend.	 Für	 die	 Spans	 mit	ungesättigten	Alkylgruppen	ist	ein	langsamer	Anstieg	des	Drucks	mit	Verringerung	der	zur	Verfügung	stehenden	Fläche	zu	beobachten.	Außerdem	zeigt	sich	kein	Phasenübergang,	der	die	 Bildung	 eines	 kondensierten	 Bereichs	 kennzeichnet.	 Die	 Doppelbindungen	 sind	verantwortlich	 dafür,	 dass	 sich	 die	 Tensidmoleküle	 nicht	 dicht	 packen	 lassen	 und	 keinen	festen	 Zustand	 und	 damit	 keinen	 Filmkollaps	 erreichen	 können.	 Span	 60	 erreicht	 einen	Kollaps	 bei	 einem	 Druck	 von	 etwa	 50	 mN/m	 und	 einen	 entsprechenden	 Platzbedarf	 pro	Molekül	von	ca.	0,35	nm²/Molekül.	Aufgrund	der	fehlenden	zwei	Alkylgruppen	im	Vergleich	zum	Span	65	ist	eine	engere	Kompression	der	Moleküle	möglich.		































Abbildung	 58	 zeigt	 den	 korrespondierenden	 Verlauf	 des	 Oberflächenpotenzials	 für	 die	untersuchten	Tenside.	Verglichen	mit	dem	Verlauf	des	Oberflächendrucks	fällt	auf,	dass	auch	hier	die	Spans	80	und	85	mit	ungesättigten	Alkylketten	einen	signifikanten	Unterschied	zu	Span	 60	 und	 65	 aufweisen.	 Nach	 dem	 Anstieg	 des	 Potenzials,	 der	 mit	 dem	 Anstieg	 des	Oberflächendrucks	korreliert,	ist	der	Verlauf	weitestgehend	konstant.	Dies	deckt	sich	mit	den	vorherigen	 Überlegungen,	 dass	 im	 Zuge	 der	 Verringerung	 der	 zur	 Verfügung	 stehenden	Fläche	kein	kondensierter	oder	gar	 fester	Zustand	erreicht	wird,	der	mit	einer	verstärkten	intermolekularen	Wechselwirkung	der	Moleküle	einhergeht.	Span	60	und	65	dagegen,	welche	beide	 ausgeprägte	Wechselwirkungen	 und	 feste	 Filme	 ausbilden,	 zeigen	 einen	 deutlichen	Anstieg	 des	 Oberflächenpotenzials	 im	 flüssig-kondensierten	 Bereich,	 bevor	 es	 zum	Filmkollaps	kommt.		
































































Funktion	der	Fläche.	Es	wird	deutlich,	dass	die	Moduln	für	Span	80	und	Span	85	mit	maximal	50	mN/m	wesentlich	geringer	sind	als	für	Span	60	und	Stearinsäure.	Zudem	sind	die	Maxima	jeweils	zu	Beginn	der	Komprimierung	 zu	 finden,	 was	 einem	 flüssig-expandierten	 Phasenbereich	 entspricht.	Lediglich	 Span	 60	 und	 Stearinsäure	 zeigen	 einen	 maximalen	 Kompressionsmodul	 im	kondensierten	 Phasenbereich,	 welcher	 mit	 125	 mN/m	 für	 Span	 60	 auch	 rheologisch	nachgewiesen	werden	konnte.	Für	Stearinsäure	ergibt	sich	ein	Maximum	von	60	mN/m	bei	etwa	0,3	 nm²/Molekül	 (3	Moleküle/nm²),	welches	 in	 der	Größenordnung	des	 rheologisch	bestimmten	Speichermoduls	von	etwa	30	mN/m	liegt.			5.1.3 Strukturuntersuchungen		
 Brewster-Winkel-Mikroskopie	



























Abbildung	 60:	 Ausgewählte	 BAM-Aufnahmen	 eines	 Span	 65	 Films	 an	 zwei	 Punkten	 der	 Druck-
Flächen-Isotherme.		Es	wird	deutlich,	dass	zu	Beginn	der	Komprimierung	bereits	einzelne	Schollen-Strukturen	zu	erkennen	sind,	die	eine	deutlich	dreidimensionale	Form	besitzen.	Bei	der	reinen	Betrachtung	der	Isotherme	liegt	im	Bereich	von	5	mN/m	ein	flüssig-expandierter	Zustand	vor,	der	in	der	Theorie	als	gleichmäßige	Spreitung	der	Tensidmoleküle	betrachtet	wird,	die	aufgrund	ihrer	molekularen	Nähe	eine	Wechselwirkung	erfahren	und	einen	Oberflächendruck	erzeugen.	Die	BAM-Aufnahmen	 zeigen	 allerdings,	 dass	 es	 sich	 um	eine	 sehr	 inhomogene	Verteilung	und	partielle	Schollenbildung	handelt,	schon	bevor	ein	Oberflächendruck	gemessen	wird.	Diese	festen	 Strukturen	 spiegeln	 die	 kristallinen	 Aggregate	 wieder,	 welche	 bereits	 anhand	 der	temperaturabhängigen	Messungen	vermutet	wurde.	Im	Zuge	der	Komprimierung	werden	die	Strukturen	angenähert,	wodurch	der	gesamte	Oberflächendruck	ansteigt.	Die	Aufnahmen	bei	einem	 Druck	 von	 40	 mN/m,	 welcher	 in	 der	 Isotherme	 den	 kondensierten	 Bereich	kennzeichnet,	zeigen	nach	wie	vor,	dass	es	sich	um	einzelne	Schollenbereiche	handelt,	welche	von	 einer	 fluiden	 Phase	 umgeben	 sind.	 Entgegen	 der	 Erwartungen	 bei	 Betrachtung	 der	Isotherme	scheint	sich	also	kein	zusammenhängender	und	homogener,	fester	Film	zu	bilden,	sondern	 vielmehr	 eine	 Kombination	 aus	 festen	 und	 flüssigen	 Strukturen.	 Diese	 Tatsache	




















erklärt	das	rheologische	Verhalten	der	Span-Filme,	welches	auch	bei	hohen	Konzentrationen	temporäres	Verhalten	zeigt	und	nicht	die	Frequenzunabhängigkeit,	die	bei	einer	vollständig	kristallinen	 Struktur	 zu	 erwarten	 wäre.	 Abbildung	 61	 zeigt	 Bildaufnahmen,	 die	 aus	 einer	Videofrequenz	entstanden	sind.	Hier	sind	die	Annäherung	der	festen	Schollen	und	die	damit	verbundene	Verdrängung	der	Schaumstrukturen	gut	zu	erkennen.		
	






















Komprimierung	 entstehen,	 sind	 beim	 Auftropfen	 der	 Tenside	 keine	 großflächig	geschlossenen	 Filmfragmente	 zu	 beobachten,	 vielmehr	 werden	 hier	 dreidimensionale	Strukturen	gebildet,	die	auf	der	Oberfläche	 liegen.	 Im	Zuge	der	Kompression	des	Films	am	Langmuir-Trog	 werden	 die	 Schollen	 zusammengeschoben	 und	 der	 Film	 verdichtet	 sich	stärker	 als	 an	 der	 unkomprimierten	 Oberfläche.	 Dadurch	 ergeben	 sich	 vermutlich	 auch	geringfügige	Unterschiede	in	der	Filmelastizität,	auf	die	sich	bereits	bei	der	Betrachtung	der	Kompressionsmoduln	im	Vergleich	mit	den	Schermoduln	schließen	ließ.					Analoge	Messungen	wurden	mit	Filmen	an	der	Wasser/Dodecan-Grenzfläche	durchgeführt.	Dazu	wurde	der	Film	wie	beschrieben	präpariert,	 indem	die	Wasserphase	mit	der	Ölphase	überschichtet	wurde.	Nach	etwa	einer	Stunde	wurde	die	Ölphase	abgenommen	und	der	Film	fünf-	bis	sechsmal	mit	n-Hexan	gewaschen,	um	mögliche	Dodecan-Rückstände	zu	entfernen.	Die	sich	daraus	ergebenden	BAM-Bilder	sind	in	folgender	Abbildung	63	zu	sehen.			
						 						 								
	
Abbildung	 63:	 BAM-Aufnahmen	 eines	 Span	 65	 Films	 an	 der	 Wasser/Dodecan-Grenzfläche	 nach	







5	 Molekülen/nm²	 zu	 beobachten.	 Hier	 zeigen	 sich	 erste	 kristalline	 Fragmente	 sowie	Schaumstrukturen,	 die	 auch	 bei	 dem	 komprimierten	 Film	 zu	 beobachten	 sind	 und	möglicherweise	für	die	Elastizität	verantwortlich	sind.	Eine	Erhöhung	der	Konzentration	auf	20	Moleküle/nm²	bewirkt	die	Bildung	eines	geschlossenen	Films,	welcher	auch	bei	weiterer	Konzentrationserhöhung	erhalten	bleibt	und	nicht	dicker	wird.	Dies	spricht	dafür,	dass,	wie	im	 Kapitel	 Rheologie	 beschrieben,	 nur	 ein	 monomolekularer	 Film	 entsteht,	 welcher	 die	elastischen	 Eigenschaften	 verursacht	 und	 sich	 alle	 übrigen	 Moleküle	 in	 der	 Bulkphase	aufhalten.			Vergleich	der	Tenside	Es	konnte	bereits	gezeigt	werden,	dass	Span	60	wie	das	Span	65	temporäre	Netzwerke	mit	Elastizitäten	bis	zu	0,1	N/m	bildet.	Diese	Filmbildung	 ist	auch	mikroskopisch	zu	erkennen	und	 zeigt	 für	 beide	 Tenside	 ein	 gleiches	 Verhalten,	 was	 auf	 ihre	 strukturelle	 Ähnlichkeit	zurückgeführt	wird.	Abbildung	64	zeigt	Aufnahmen	bei	Oberflächendrücken	von	5	und	40	mN/m.				
						 	










Isothermen	 konnte	 bereits	 entnommen	 werden,	 dass	 die	 Filme	 bei	 der	 Komprimierung	keinen	kondensierten	Zustand	erreichen.	Dies	spiegelt	sich	auch	in	den	BAM-Aufnahmen	in	Abbildung	65	wieder,	die	bei	einem	Oberflächendruck	von	30	mN/m	entstanden	sind.		
	 						 	
Abbildung	65:	BAM-Aufnahmen	von	Span	80-	und	Span	85-Filmen	an	der	Wasser/Luft-Grenzfläche	
bei	einem	Oberflächendruck	von	П	=	30	mN/m.	Es	zeigt	sich	deutlich,	dass	keine	feste	Struktur	erreicht	wird	und	keine	zusammenhängenden	Filmfragmente	 entstehen,	 welche	 dem	 System	 eine	 Elastizität	 verleihen	 könnten.	 Folglich	lässt	 sich	 eine	 Korrelation	 zwischen	 der	 chemischen	 Struktur	 des	 Tensids	 und	 seinen	rheologischen	 Eigenschaften	 herstellen,	 die	 die	 Geometrie	 der	 Alkylketten	 als	entscheidenden	Faktor	gegenüber	der	reinen	Länge	der	Ketten	ausmacht.		Röntenreflektivitätsmessungen	 (XRR),	 die	 von	 der	 Arbeitsgruppe	 von	 Prof.	 Dr.	 Tolan	 des	Lehrstuhls	 für	 Experimentelle	 Physik	 I	 durchgeführt	 wurden,	 zeigten	 ebenfalls	 deutliche	Unterschiede	der	Filmstruktur	zwischen	den	gesättigten	und	ungesättigten	Sorbitanestern.	Für	 Span	 60	 und	 65	 konnten	 eindeutige	 Unterschiede	 der	 Reflektivitäten	 für	 die	 polaren	Kopfgruppen	 und	 die	 unpolaren	 Alkylgruppen	 ausgemacht	 werden,	 die	 auf	 geordnete	Strukturen	innerhalb	des	Films	hinweisen.	Span	80	und	85	zeigten	dagegen	weitaus	weniger	geordnete	 Moleküllagen	 und	 geringere	 Elektronendichten.	 Diese	 Messungen	 zeigten	insgesamt	 gute	 Übereinstimmungen	 mit	 den	 Ergebnissen	 der	 Isothermen	 und	 BAM-AufnahmenII.		
	
 Rasterelektronenmikroskopie	(REM)	Um	eine	genauere	Vorstellung	von	der	Beschaffenheit	der	Tensidstrukturen	zu	bekommen,	wurden	 in	 Kooperation	 mit	 dem	 Lehrstuhl	 von	 Prof.	 Dr.	 Tiller	 der	 Fakultät	 Bio-	 und	














Chemieingenieurwesen	REM-Aufnahmen	der	ebenen	Grenzflächenfilme	durchgeführtIII.	Dazu	wurden	die	Filme	an	der	Wasser/Öl-	sowie	an	der	Wasser/Luft-Grenzfläche	präpariert	und	auf	einen	Silicium-Wafer	aufgetragen.	Abbildung	66	zeigt	die	Aufnahmen	von	Span	65	an	der	Grenzfläche	 zwischen	 Wasser	 und	 Luft	 bei	 zwei	 unterschiedlichen	 Grenzflächen-Konzentrationen.	Dazu	wurde	das	Tensid	in	Chloroform	gelöst	und	auf	die	Wasseroberfläche	gespreitet.	Nach	Verdampfen	des	Lösungsmittels	wurde	der	Wafer	mit	einer	Geschwindigkeit	von	2	mm/Minute	durch	die	Phasengrenzfläche	gezogen.		
					 		 		
					 		 	
Abbildung	 66:	 REM-Aufnahmen	 von	 Span	 65	 Filmen	 an	 der	 Wasser/Luft-Grenzfläche	 bei	
Konzentrationen	von	2	und	40	Molekülen/nm².		Auf	 den	 oberen	 Bildern	 sind	 verschiedene	 Bereiche	mit	 unterschiedlicher	 Dicke	 sichtbar.	Innerhalb	 der	 Bereiche	 erscheint	 die	 Filmstruktur	 sehr	 homogen,	 sodass	 von	 einer	gleichmäßigen	Adsorption	ausgegangen	werden	kann.	Die	hellen	Bereiche	können	auf	eine	Dicke	von	wenigen	Nanometer	geschätzt	werden,	auch	eine	monomolekulare	Struktur	wäre	an	 dieser	 Stelle	 nicht	 auszuschließen.	 Die	 dunkleren	 Fragmente	 stellen	 Tensidschichten	unterschiedlicher	 Dicke	 dar,	 die	 sich	 nicht	 über	 die	 gesamte	 Grenzfläche	 gleichmäßig	verteilen.	Es	ist	anzunehmen,	dass	die	Konzentration	bereits	leicht	oberhalb	der	zur	Monolage	







benötigten	Konzentration	liegt.	Einer	Erhöhung	der	Konzentration	auf	40	Moleküle/nm²	ist	in	der	unteren	Bildreihe	zu	erkennen	und	zeigt	einen	wesentlich	dunkleren,	homogeneren	Film.	Die	kleinen,	helleren	Fragmente	am	oberen	und	unteren	 linken	Bildrand	zeigen	eine	vergleichbare	 Struktur	 wie	 in	 den	 oberen	 Bildern	 und	 sind	 möglicherweise	 ebenfalls	monomolekular	bedeckte	Bereiche.	Eine	höhere	Auflösung	zeigt	deutlich,	dass	der	Film	bei	höherer	 Tensidkonzentration	 dicker	 ist,	 was	 auch	 an	 der	 Existenz	 der	 Falten	 und	Unebenheiten	sichtbar	ist.	Die	Dicke	des	Films	ist	auf	grob	20	nm	abzuschätzen.	Im	Gegensatz	dazu	sind	 in	Abbildung	67	die	Aufnahmen	der	Wasser/Dodecan-Grenzfläche	bei	den	gleichen	Konzentrationen	zu	sehen.			
					 		 					
																	 	
Abbildung	 67:	 REM-Aufnahmen	 von	 Span	 65	 Filmen	 an	 der	 Wasser/n-Dodecan-Grenzfläche	 bei	








Konzentration	auf	40	Moleküle/nm²	zeigte	keine	Veränderung	in	der	Filmdicke,	auch	hier	ist	eine	 nahezu	 monomolekulare	 Bedeckung	 realistisch.	 Dies	 stellt	 einen	 wesentlichen	Unterschied	 zwischen	 beiden	 Systemen	 dar,	 da	 die	 Filmdicke	 offenbar	 nur	 an	 der	Wasser/Luft-Grenzfläche	konzentrationsabhängig	ist.				Eine	 Korrelation	 dieser	 Ergebnisse	 mit	 den	 rheologischen	 Daten	 zeigt	 eine	 gute	Übereinstimmung	mit	 der	 Annahme,	 dass	 bei	 beiden	 Systemen	 nur	 ein	monomolekularer	Span	 65	 Film	 erzeugt	 wird,	 der	 für	 die	 elastischen	 Eigenschaften	 verantwortlich	 ist.	Überschüssiges	Tensid	liegt	im	Falle	der	Luft-Grenzfläche	lose	gebunden	auf	der	Grenzfläche	und	hat	keinerlei	Einfluss	auf	die	rheologischen	Filmeigenschaften.	Dennoch	ist	dadurch	eine	Erhöhung	der	Schicht	 sichtbar.	 Im	Falle	der	Öl-Grenzfläche	 liegt	das	überschüssige	Tensid	gelöst	in	der	Ölphase	vor	und	zeigt	daher	keine	Änderung	in	der	Filmdicke.			5.1.4 Deformation	im	Gravitationsfeld		Dynamische	Oberflächenspannung	an	Dodecan/Wasser	Da	die	Untersuchung	der	Sorbitanester	an	der	Wasser/Dodecan-Grenzfläche	erfolgte,	wurde	zunächst	die	dynamische	Grenzflächenspannung	mit	der	Methode	des	hängenden	Tropfen	gemessen,	welche	zur	Untersuchung	der	Grenzflächenaktivität	des	Tensids	diente.	Abbildung	68	 zeigt	 den	 Gleichgewichtswert	 der	 Grenzflächenspannung	 in	 Abhängigkeit	 der	Tensidkonzentration	in	einem	Bereich	von	0,01	bis	0,5	mmol/L.			
































Wie	zu	erwarten	nimmt	die	Grenzflächenspannung	mit	zunehmender	Tensidkonzentration	zunächst	 ab,	 da	 sich	 mehr	 Moleküle	 an	 der	 Grenzfläche	 befinden.	 Die	 Abnahme	 erfolgt	weitgehend	 linear	 bis	 zu	 einem	 kritischen	 Wert	 von	 0,1	 mmol/L,	 bei	 der	 die	Grenzflächenspannung	einen	Wert	von	etwa	10	mN/m	erreicht	hat.	Eine	weitere	Erhöhung	der	 Konzentration	 hat	 keinen	 Einfluss	 mehr	 auf	 die	 Grenzflächenspannung,	 der	 Wert	verbleibt	 bei	 etwa	 10	 mN/m.	 Der	 Verlauf	 ist	 typisch	 für	 ein	 Tensid,	 welches	 Mizellen	ausbildet,	bzw.	im	Falle	des	öllöslichen	Tensids	inverse	Mizellen.	Der	Knickpunkt	des	Graphen	repräsentiert	dabei	die	kritische	Mizellkonzentration.	 Inverse	Mizellen	besitzen	gegenüber	normalen	Mizellen	meist	keine	exakte	CMC,	sondern	einen	Konzentrationsbereich,	in	dem	die	Mizellbildung	erfolgt164,165.	MICHOR	 und	 BERG150	 berichteten	 von	 der	 CMC-Bestimmung	 verschiedener	 Sorbitanester	mithilfe	 von	 Leitfähigkeitsversuchen.	 Sie	 zeigten,	 dass	 Span	 65	 im	 Gegensatz	 zu	 seinen	strukturell	Verwandten	Span	60,	80,	85,	20	und	40	keine	messbare	CMC	bei	Temperaturen	unterhalb	von	40°C	besitzt.	Begründet	wurde	dies	mit	der	Kristallisation	der	Alkylketten	des	Spans	 65,	 was	 in	 guter	 Übereinstimmung	 mit	 den	 im	 Rahmen	 dieser	 Arbeit	 diskutierten	Ergebnissen,	 insbesondere	 der	 Temperaturabhängigkeit	 des	 rheologischen	 Verhaltens,	stünde.	Das	Prinzip	der	CMC-Bestimmung	beruht	darauf,	dass	die	reine	Tensidlösung	in	Öl	eine	vernachlässigbare	Leitfähigkeit	besitzt,	die	durch	die	Bildung	von	Mizellen	ansteigt.	Dies	kommt	 durch	 die	 elektrophoretische	 Mobilität	 der	 Mizellen	 zustande,	 die	 es	 ermöglicht	Ladungen	 zu	 stabilisieren	 und	 zu	 transportieren.	 Das	 Erreichen	 der	 CMC	 spiegelt	 sich	 in	einem	 Knick	 der	 Leitfähigkeitskurve	 wieder.	 Dass	 sich	 im	 Falle	 des	 Spans	 65	 keine	 CMC	mittels	Leitfähigkeit,	jedoch	eine	mittels	Tensiometrie	ermitteln	lässt,	könnte	auf	die	Art	der	gebildeten	Aggregate	zurückzuführen	sein150,166.	Es	ist	wahrscheinlich,	dass	sich	die	Tenside	nach	 der	 Bildung	 einer	 gesättigten	 Grenzschicht	 zu	 kristallinen	 Aggregaten	zusammenschließen,	welche	allerdings	nicht	den	strukturellen	Aufbau	einer	inversen	Mizelle	besitzen	und	damit	keine	effektive	Ladungsstabilisierung	bieten.	
	



























Abbildung	70:	Verlauf	der	Viskosität	von	Span	65	in	Dodecan	als	Funktion	der	Konzentration.	Im	ersten	Konzentrationsbereich	unterhalb	von	1	mmol/L	liegen	die	Viskositäten	sehr	nahe	bei	 der	 des	 reinen	 Dodecans	 von	 1,34	mPas.	 Bei	 Erhöhung	 der	 Konzentration	 nimmt	 die	Viskosität	sprunghaft	zu.	Auch	optisch	ist	ab	diesem	Punkt	eine	deutliche	Trübung	der	Lösung	zu	 erkennen.	 Ein	 Erhitzen	 der	 Lösung	 auf	 circa	 50	 °C	 führt	 zu	 einer	 Verringerung	 der	Viskosität	 sowie	 zu	 einem	 Aufklaren	 der	 Lösung,	 vermutlich	 kommt	 es	 bei	 diesen	Temperaturen	zu	einem	Aufschmelzen	der	Aggregate,	was	gut	mit	dem	von	MICHOR	und	BERG	beschriebenen	endothermen	Übergang	übereinstimmt.		Die	 konzentrationsabhängige	 Grenzflächenspannung	 lässt	 sich	 durch	 die	 SZYSKOWSKI-Gleichung	 beschreiben,	 welche	 einen	 Zusammenhang	 zwischen	 der	 Partikelkonzentration	und	dem	Oberflächendruck	herstellt:		
Gleichung	5.4.	 	 П = 𝑅𝑇𝛤Á ∙ 𝑙𝑛	 1 + 6 	 	𝑅:	 ideale	Gaskonstante,	𝑇:	 Temperatur,	𝛤Á:	 Sättigungswert	 der	Oberflächenkonzentration,	 c:	
Bulk-Konzentration,	B:	Konstante	Durch	eine	Kombination	der	SZYSKOWSKI-Gleichung	5.4.	und	der	GIBBS-Gleichung	3.3.	 ergibt	sich	 folgender	 Ausdruck	 5.5.,	 welcher	 die	 Konzentration	 mit	 der	 Oberflächenbedeckung	korreliert170.		






























Natürlicher Logarithmus der Konzentration 	
Abbildung	 71:	 Logarithmische	Auftragung	 der	 konzentrationsabhängigen	Grenzflächenspannung	
von	Span	65	an	der	Wasser/Dodecan-Grenzfläche.	Anhand	 dieser	 Auftragung	 lässt	 sich	 durch	 Umstellen	 der	 GIBBS-Gleichung	 3.3.	 die	Sättigungskonzentration	 der	 Grenzfläche	Γ∞	 aus	 der	 Steigung	 der	 Regressionsgeraden,	 im	Bereich	maximaler	Steigung,	bestimmen54,143:	































Natürlicher Logarithmus der Konzentration

























Natürlicher Logarithmus der Konzentration
Steigung -9,29539
	
Abbildung	 72:	 Lineare	 Anpassung	 der	 Gibbs-Gleichung	 zur	 Bestimmung	 der	 Sättigungs-
konzentration	𝛤Á.	Wird	 die	 gleiche	 Berechnung	 anhand	 der	 Anpassung	 des	 ersten	 Kurvenbereichs	 bis	 zum	Knickpunkt	 durchgeführt,	 ergibt	 sich	 ein	 deutlich	 höherer	 Wert	 der	Grenzflächenkonzentration	von	etwa	𝛤Á	=	5·108	Molekülen/nm²,	der	in	einer	nicht	sinnvollen	Größenordnung	liegt.	Dies	stützt	die	Aussage,	dass	es	sich	bei	dem	Knickpunkt	nicht	um	eine	CMC	handelt,	die	die	Bildung	von	Mizellen	wiederspiegelt,	sondern	um	ein	Artefakt,	welches	durch	die	Bildung	kristalliner	Aggregate	in	Dodecan	zustande	kommt.	Aus	 der	 Dynamik	 der	 Grenzflächenadsorption	 lässt	 sich	 gemäß	 der	 Theorie	 von	 JOOS	 und	RILLAERTS	der	Diffusionskoeffizient	des	Tensids	bestimmen.	Dieser	ist	sinnvoll,	um	die	Kinetik	der	 Tensidadsoprtion	 zu	 kennen	 und	 damit	 Rückschlüsse	 auf	 die	 Kinetik	 der	Netzwerkbildung	schließen	zu	können.	Die	Bildung	des	Tensidfilms	lässt	sich	in	die	Prozesse	der	 Diffusion	 und	 der	 Adsorption	 unterteilen.	 Wird	 davon	 ausgegangen,	 dass	 der	Diffusionsprozess	 der	 geschwindigkeitsbestimmende	 Schritt	 ist,	 kann	 der	Diffusionskoeffizient	 Ds	 nach	 Gleichung	 5.7.	 aus	 dem	 zeitlichen	 Abfall	 der	Grenzflächenspannung	berechnet	werden171,172:		





















































Abbildung	 74:	 Konzentrationsabhängiger	 Verlauf	 der	 Grenzflächenspannung	 für	 Span	 65	 an	 der	





					 					 					 	
Abbildung	75:	Aufnahmen	der	Faltenbildung	einer	Span	65	Kapsel	(c	=	5	mmol/L).	Im	linken	Bild	ist	der	Tropfen	im	Anfangszustand	zu	erkennen.	Werden	ihm	wenige	Mikroliter	Volumen	der	inneren	Phase	entzogen,	zeigt	sich	deutlich	eine	Bildung	von	Falten,	die	durch	die	Kontraktion	eines	festen	Films	hervorgerufen	werden.		Dies	bedeutet	auch,	dass	kein	Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht	herrscht,	welches	bei	einer	Verringerung	der	Oberfläche	eine	Lösung	des	Tensids	 in	der	Tropfenphase	bedeuten	würde.	 Die	 Span	 65	 Moleküle	 werden	 durch	 die	 temporäre	 Vernetzung	 an	 der	Phasengrenzfläche	 gehalten.	 Ein	 anderer	 Ansatz	 wäre	 die	 Begründung	 über	Löslichkeitseffekte	des	Tensidmoleküls.	Aufgrund	seiner	drei	Stearatgruppen	ist	das	Span	65	öllöslich.	Bei	Kontakt	mit	der	Wasseroberfläche	kommt	es	allerdings	zu	einer	Hydratisierung	der	Zuckergruppe,	welche	eine	erneute	Löslichkeit	des	Moleküls	im	Öl	nicht	möglich	macht.	Nach	der	ersten	Adsorption	an	der	Phasengrenzfläche	wird	das	Molekül	demnach	in	beiden	Phasen	 unlöslich	 und	 bei	 einer	 Volumenkontraktion	 entsteht	 somit	 überschüssige	Grenzfläche.	Diese	Überlegung	lässt	sich	durch	die	Betrachtung	eines	hängenden	Tropfens	an	der	 Dodecan/Luft-Grenzfläche	 bestätigen,	 der	 keinerlei	 Faltenbildung	 bei	 einer	Volumenkontraktion	zeigt	(Abbildung	76).			
								 									






	 			 						 	
	
Abbildung	77:	Aufnahmen	hängender	Span	65	Kapseln	mit	unterschiedlicher	Konzentration.	Bei	 geringen	Tensidkonzentrationen	unterhalb	von	0,1	mmol/L	 ist	die	Bildung	von	Falten	optisch	 nicht	 erkennbar.	 Erst	 bei	 Konzentrationen,	 die	 deutlich	 oberhalb	 des	Schwellenwertes	von	0,1	mmol/L	liegen,	sind	erste	Membranfalten	beim	Flüssigkeitsentzug	sichtbar.	 Oberhalb	 von	 1	mmol/L	 ist	 keine	wesentliche	 Verstärkung	 der	 Faltenbildung	 zu	beobachten.	Hier	scheint	der	Film	nicht	mehr	dicker	zu	werden,	was	in	Übereinstimmung	mit	den	rheologischen	Ergebnissen	ist.	Anhand	der	Form	des	Tropfens	und	der	Länge	der	Falten	lassen	 sich	 Informationen	 über	 den	 zweidimensionalen	 Young-Modul,	 die	 Biegesteifigkeit	und	die	Membrandicke	erhalten.	Eine	Berechnung	dieser	Parameter	anhand	der	Deformation	hängender	Tropfen	geht	auf	die	Theorien	der	Arbeitsgruppe	KIERFELDIV	 zurück	und	soll	 an	dieser	 Stelle	 nur	 kurz	 beschrieben	werden.	 Es	wird	 ein	 hängender	Tropfen	 angenommen,	dessen	Form	aus	dem	Gleichgewicht	zwischen	Grenzflächenspannung	und	Gravitationskraft	resultiert	 und	 der	 sich	 zu	 Beginn	 in	 einem	 stressfreien	 Zustand	 befindet.	 Im	 Zuge	 des	Volumenentzugs	 wird	 der	 Tropfen	 entsprechend	 deformiert.	 Hier	 wird	 eine	 HOOKE’sche	Membran	 mit	 vernachlässigbarer	 Biegesteifigkeit	 angekommen.	 Für	 die	 meridionale	Spannung	gilt:	
Gleichung	5.8.	 	 𝜏{ = Xmü0Z\²mü 0© 𝜆{ − 1 + 𝜈[û(𝜆« − 1) + 𝜎	𝐸[û:	 Zweidimensionaler	 Young-Modul,	 𝜈[û:	 Zweidimensionale	 Poissonzahl,	 𝜆«:	 zonale	
Spannung,	𝜆{:	meridionale	Spannung,	𝜎:	Grenzflächenspannung	Zur	Auswertung	erfolgt	im	ersten	Schritt	ein	Konturen-Fit	des	undeformierten	Tropfens.	Im	zweiten	Schritt	werden	die	Kontur	der	deformierten	Tropfen	an	mathematische	Gleichungen	
                                            IV	 Die	 Analysen	 der	 hängenden	 Tropfen	 wurden	 von	 Jonas	 Hegemann	 anhand	 von	 Videoaufnahmen	 durchgeführt	(Lehrstuhl	Theoretische	Physik	I,	Prof.	Dr.	J.	Kierfeld,	Technische	Universität	Dortmund).	





angepasst,	die	eine	Beschreibung	der	herrschenden	Kräftegleichgewichte	repräsentieren	und	die	Poissonzahl	und	die	Biegesteifigkeit	als	freie	Parameter	behalten.	In	einem	dritten	Schritt	wird	 die	 Wellenlänge	 der	 Falten	 anhand	 der	 Bildaufnahmen	 bestimmt	 und	 die	Biegesteifigkeit	 sowie	 daraus	 wiederum	 die	Membrandicke	 abgeschätzt176.	 Letztere	 beide	Parameter	 sind	 dementsprechend	 nur	 als	 Richtwerte	 zu	 betrachten.	 Eine	 Übersicht	 der	mithilfe	der	Elastometrie	berechneten	Parameter	für	Span	65	Kapseln	ist	in	folgender	Tabelle	8	gezeigt.		











und	damit	eine	Dehnung	des	Grenzflächenfilms.	Abbildung	78	zeigt	die	Analyse	der	Tropfen	bei	 verschiedenen	 Deformationen	 von	 0%	 bis	 23%,	 wobei	 0%	 der	 normierten	Ausgangsdeformation	entspricht.		
			 			
			 			 	
Abbildung	 78:	 Darstellung	 eines	 hängenden	 Tropfens	 im	 Verlauf	 der	 Deformations-	 und	
Faltenanalyse	(Span	65	an	Wasser/Dodecan,	1	mmol/L).	Die	 wesentlichen	 Bereiche	 des	 Fits	 sind	 farblich	 markiert.	 Der	 Durchmesser	 der	 Kanüle	(grün)	muss	bekannt	sein	und	dient	als	Größenreferenz.	Der	blau	markierte	Bereich	wird	zur	Analyse	der	Falten	herangezogen	und	der	rot	markierte	Bereich	definiert	die	Deformation	des	Tropfens,	 woraus	 sich	 die	 Bestimmung	 von	 Elastizitätsmodul,	 Kompressionsmodul	 und	Poissonzahl	ergibt.	Da	sich	die	Form	des	Tropfens	im	Verlaufe	der	Messung	ändert,	hat	dies	folglich	auch	einen	Einfluss	auf	die	Berechnung	der	Parameter.	Die	Abhängigkeit	der	Moduln	und	 der	 Poissonzahl	 von	 der	 prozentualen	 Deformation	 ist	 in	 folgender	 Abbildung	 79	 zu	sehen.	
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Abbildung	 79:	 Verlauf	 von	 Kompressionsmodul,	 Elastizitätsmodul	 und	 Poissonzahl	 von	 Span	 65	
Kapseln	an	der	Dodecan/Wasser-Grenzfläche	als	Funktion	der	Deformation	(1	mmol/L).		Auffallend	 ist,	 dass	 sowohl	 der	 Kompressionsmodul	 als	 auch	 der	 Elastizitätsmodul	 mit	zunehmender	Deformation	abnehmen.	Zu	Beginn	der	Messung	bei	einer	Deformation	von	0%	beträgt	der	Elastizitätsmodul	0,13	N/m,	was	gut	mit	den	Ergebnissen	der	anderen	Methoden	übereinstimmt.	 Durch	 die	 Deformation	 der	 Membran	 nimmt	 er	 bis	 auf	 einen	 Wert	 von	0,04	 N/m	 ab.	 Dieser	 Effekt	 kann	 darauf	 zurückgeführt	 werden,	 dass	 sich	 der	 Tropfen	 zu	diesem	Zeitpunkt	bei	einer	Deformation	von	etwa	20%	befindet,	was	deutlich	außerhalb	des	linear-viskoelastischen	 Bereiches	 liegt.	 Aus	 der	 Rheologie	 wurde	 der	 LVE	 zu	 etwa	 1%	bestimmt.	Eine	Umrechnung	der	Scherdeformation	γ	in	eine	Dehndeformation	ε	kann	anhand	der	Gleichungen	5.9.	und	5.10.	erfolgen87.	
Gleichung	5.9.	 	 𝜆û = P± Pmr[ 	
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Abbildung	 81:	 Elastizitätsmoduln	 von	 Span	 65	 Kapseln	 in	 Dodecan/Wasser	 als	 Funktion	 der	
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Abbildung	83:	Relaxationsstufen-Experiment	von	Span	65	an	der	Wasser/Dodecan-Grenzfläche.	Es	 könnte	 also	 sein,	 dass	 das	 Relaxationsverhalten	 der	 Filme	 ähnlich	 wie	 bei	 den	Proteinfilmen	 abhängig	 von	 der	 Kompression	 ist.	 Durch	 die	 Erhöhung	 des	 Abstandes	 der	Tensidmoleküle	 sind	 die	 intermolekularen	 Wechselwirkungen	 im	 Mittel	 schwächer	ausgeprägt,	 sodass	 die	 Bindungen	 schneller	 relaxieren	 können	 und	 man	 kürzere	Relaxationszeiten	erhält.				Einfluss	der	TemperaturV	Bei	 den	Untersuchungen	 der	 ebenen	 Span	 65	Grenzflächen	 zeigte	 sich	 bereits	 eine	 starke	Temperaturabhängigkeit	 der	 Bildung	 und	 Stabilität	 der	 Filme.	 Eine	 Erhöhung	 der	Temperatur	verlangsamte	die	Vernetzung	und	ab	einem	kritischen	Temperaturbereich	von	etwa	 45	 bis	 50°C	 konnte	 keine	 Netzwerkbildung	 mehr	 beobachtet	 werden.	 Dieser	 Effekt	wurde	 ebenfalls	 anhand	 der	 Untersuchung	 von	Mikrokapseln	 im	 Zentrifugalfeld	 in	 einem	Temperaturbereich	von	15	bis	60°C	studiert.	Abbildung	84	zeigt	die	Kapseldeformation	als	Funktion	der	Zentrifugalkraft	für	verschiedene	Temperaturen.		
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Abbildung	 84:	 Deformation	 einer	 Span	 65	 Kapsel	 (120	 Moleküle/nm²)	 an	 Dodecan/Wasser	 als	





begründen,	dass	die	Untersuchungen	in	diesem	Temperaturbereich	experimentell	nur	noch	schwer	 zugänglich	 waren.	 Aufgrund	 von	 Kondensationseffekten	 ist	 die	 Sicht	 durch	 das	Messfenster	getrübt	und	die	Messung	musste	sehr	schnell	erfolgen,	sodass	vermutlich	keine	ausreichende,	 homogene	 Temperierung	 der	 gesamten	 Messflüssigkeit	 erfolgen	 konnte.	Höhere	Temperaturen	würden	mit	hoher	Wahrscheinlichkeit	einen	Effekt	der	Deformation	zeigen.		Anhand	 des	 Deformationsverhaltens	 der	 Kapseln	 wurden	 nach	 BARTHÈS-BIESEL	 die	Elastizitätsmoduln	berechnet	und	in	folgender	Abbildung	85	als	Funktion	der	Konzentration	aufgetragen.		



























Blodgett)	und	auch	mit	dem	von	MICHOR	und	BERG	beschriebenen	endothermen	Übergang.	Sie	beschrieben	eine	beginnende	Dekristallisation	der	Span	65	Ketten	 im	Öl	ab	Temperaturen	von	 40°C	 bis	 etwa	 51°C.	 Exakt	 dieser	 Bereich	 spiegelt	 sich	 in	 der	 Betrachtung	 des	Elastizitätsmoduls	wieder.		Einfluss	anorganischer	Salze	Die	scherrheologischen	Untersuchungen	der	ebenen	Grenzfläche	haben	gezeigt,	dass	sich	der	Span	65	Grenzflächenfilm	durch	die	Zugabe	anorganischer	Salze	beeinflussen	lässt.	Dabei	hat	insbesondere	 die	 Existenz	 von	 Aluminium(III)sulfat	 eine	 Erhöhung	 des	 elastischen	Speichermoduls	von	0,1	N/m	auf	etwa	0,3	N/m	bewirkt	sowie	die	Relaxationszeit	von	einigen	Sekunden	zu	wenigen	Minuten	erhöht,	sodass	sich	das	System	im	betrachteten	Messzeitraum	nahezu	wie	ein	permanent	vernetztes	System	verhielt.	Auf	der	Basis	dieser	Untersuchungen	wurde	das	Verhalten	von	Span	65	Kapseln	unter	Zugabe	von	Aluminium(III)sulfat	untersucht.	Das	Deformationsverhalten	der	Kapseln	im	Zentrifugalfeld	ist	in	Abbildung	86	gezeigt.		
















 Zentrifugalkraft -Drw2r3 [N/m] 	
Abbildung	86:	Deformationsverhalten	von	Span	65	Kapseln	(10	Moleküle/nm²)	mit	und	ohne	Zugabe	





Elastizitätsmodul	 der	 reinen	 Span	 65	 Kapsel	 beträgt	 etwa	 0,05	 N/m.	 Für	 die	 Kapsel	 mit	Aluminium(III)sulfat	ist	der	Modul	mit	etwa	1	N/m	doppelt	so	groß.				Vergleich	der	Tenside	Zu	Beginn	des	Kapitels	wurde	bereits	diskutiert,	dass	beim	Vergleich	der	Tensidtropfen	mit	den	 reinen	 Emulsionstropfen	 die	 unterschiedlichen	 Grenzflächenspannungen	 zu	berücksichtigen	 sind,	 die	 das	 Erkennen	 einer	 Membran	 auf	 Grundlage	 des	Deformationsverhaltens	 erschweren.	 Aus	 diesem	 Grunde	wurden	 analoge	Messungen	mit	den	Netzwerk-bildenden	Tensiden	Span	60	und	65	sowie	mit	den	nicht	Netzwerk-bildenden	Tensiden	Span	80	und	85	durchgeführt.	Abbildung	87	zeigt	die	Konzentrationsabhängigkeit	der	verschiedenen	Systeme	im	Zentrifugalfeld.		






































Abbildung	 87:	 Vergleich	 der	 Deformation	 als	 Funktion	 der	 Zentrifugalkraft	 und	 des	
























































Abbildung	 88:	 Stufenrelaxationsversuche	 von	 Span	 60	 (links)	 und	 Span	 80	 (rechts)	 an	 der	
Wasser/Dodecan-Grenzfläche	(20°C)	VI.	Span	60	weist	 genauso	wie	 Span	65	 eine	Verzögerung	der	Deformation	bei	Änderung	der	Rotationsgeschwindigkeit	auf.	Eine	Berechnung	der	Relaxationszeit	ergibt	tR	=	17	s.	Aus	den	rheologischen	Frequenztests	ergab	sich	eine	Relaxationszeit	von	etwa	tR	=	9	s.	Span	80	zeigt	keinerlei	zeitliche	Verzögerung	der	Deformation	auf,	was	die	bisherigen	Ergebnisse	bestätigt,	dass	es	sich	um	eine	reine	fluide	Grenzfläche	handelt.						 	







p-Xylol/Wasser-Grenzfläche	 und	 die	 Sorbitanester-Kapseln	 an	 der	 Dodecan/Wasser-Grenzfläche	erzeugt	wurden,	sind	beide	Öle	als	entsprechende	Referenzsysteme	untersucht	worden.	Abbildung	89	zeigt	den	Verlauf	der	Tropfendeformation	als	Funktion	der	Scherrate	für	 die	 reine	 Öl/Wasser-Grenzfläche.	 Beide	 Kurven	 sind	 im	 gesamten,	 experimentell	zugänglichen	 Messbereich	 nahezu	 deckungsgleich.	 Aufgrund	 der	 ähnlichen	Viskositätsverhältnisse	 von	 0,0012	 für	 p-Xylol/TCB/Wasser	 und	 0,0013	 für	Dodecan/TCB/Wasser	entspricht	dies	den	Erwartungen.	Außerdem	verlaufen	die	Kurven	im	nahezu	 gesamten	 Messbereich	 linear,	 was	 mit	 den	 Theorien	 von	 COX	 und	 TAYLOR	übereinstimmt102,105.	 Im	 Bereich	 hoher	 Scherraten	 ist	 in	 den	 Auftragungen	 ein	 zweiter	Punktebereich	 oberhalb	 der	Hauptkurve	 zu	 erkennen	 (rote	Markierung).	Dies	 liegt	 daran,	dass	 sich	 die	 Tropfen	 bei	 hohen	 Scherraten	 sigmoidal	 verformen	 und	 die	 ellipsoidale	Konturerkennung	 zunehmend	 fehlerbelastet	 ist.	 Außerdem	 bewegen	 sich	 die	 Kapseln	 in	diesem	Bereich	sehr	schnell	im	Scherspalt,	sodass	ein	exaktes	Fokussieren	der	Kontur	kaum	möglich	ist.		






















Nach	TAYLOR102	lässt	sich	anhand	Gleichung	3.26.	aus	der	scherratenabhängigen	Deformation	im	 Bereich	 kleiner	 Deformationen	 die	 Grenzflächenspannung	 des	 Zweiphasensystems	berechnen.	 Die	 Ergebnisse	 sind	 in	 Tabelle	 10	 zusammengefasst	 und	 den	 Ergebnissen	 der	Pendant	Drop-Tensiometrie	gegenübergestellt.	




Dodecan/TCB	 31,3	±	3,1	 36,2	±	0,3		Die	 anhand	der	Taylor-Theorie	 ermittelten	Grenzflächenspannungen	 stimmen	 im	Rahmen	des	Fehlers	in	etwa	mit	den	tensiometrisch	bestimmten	Referenzwerten	überein.	Verglichen	mit	der	Tensiometrie	sind	die	Fehlerabweichungen	deutlich	höher,	was	auf	die	erschwerte	Konturerkennung	 der	 bewegten	 Tropfen	 im	 Scherfeld	 gegenüber	 der	 der	 unbewegten	Tropfen	im	Gravitationsfeld	zurückzuführen	ist.		Das	 Deformationsverhalten	 der	 Emulsionstropfen	 ist	 ebenfalls	 qualitativ	 anhand	 der	Videoaufnahmen	 zu	 erkennen.	 Bei	 geringen	 Scherraten	 ist	 zunächst	 eine	 ellipsoidale	Verformung	des	Tropfens	zu	erkennen	sowie	eine	Ausrichtung	entlang	der	Scherströmung.			
						 	
						 	

























Bei	 höheren	 Scherraten	 ist	 eine	 zunehmende	 Deformation	 bzw.	 Elongation	 des	 Tropfens	sichtbar	 sowie	 eine	 Ausbildung	 der	 charakteristischen	 Spitzen	 an	 den	 Enden	 des	Tropfens87,108.	Ein	Bruch	der	Emulsionstropfen	konnte	 im	untersuchten	Scherratenbereich	von	0	bis	100	1/s	nicht	beobachtet	werden.	Da	das	Auftreten	eines	Bruchs	sowie	der	genaue	Mechanismus	in	erster	Linie	vom	Viskositätsverhältnis	abhängig	ist,	kann	er	durch	Erhöhung	der	Viskosität	der	inneren	Phase	oder	durch	Verringerung	der	Viskosität	der	äußeren	Phase	erzielt	werden.	Die	Orientierung	des	Tropfens	im	Scherfeld,	die	optisch	in	Abbildung	90	zu	erkennen	ist,	wird	in	folgender	Abbildung	91	genauer	dargestellt.	Laut	der	der	Theorie	von	COX105	nimmt	ein	Tropfen	im	Scherfeld	einen	konstanten	Anstellwinkel	von	45	°	an.	Dies	ist	bis	zu	einer	Scherrate	von	etwa	20	1/s	in	guter	Übereinstimmung	und	zeigt	erst	bei	hohen	Scherraten	eine	Abnahme	des	Winkels,	was	sich	ebenfalls	mit	den	Ergebnissen	von	KOLEVA	deckt87.	Für	den	Tropfen	aus	p-Xylol/TCB	wird	durch	lineare	Regression	des	Kurvenverlaufs	ein	Initalwinkel	von	genau	45°	bestimmt,	für	den	Dodecan/TCB-Tropfen	ergeben	sich	43°.		





















Abbildung	 91:	 Verlauf	 des	 Anstellwinkels	 von	 Dodecan-	 und	 p-Xylol-Öltropfen	 als	 Funktion	 der	
Scherrate.			





zutreffend	 angenommen	 werden.	 Bisherige	 experimentelle	 Untersuchungen	 von	Mikrokapseln	 im	 Scherfeld77,87,88,106	 wurden	 ausschließlich	 mit	 polymerisierten	Membransystemen	wie	Polysiloxan	durchgeführt,	die	aufgrund	ihrer	Netzwerkstruktur	bzw.	den	 molekularen	 Bindungswinkel	 keine	 reine	 Zweidimensionalität	 aufweisen	 können.	Demgegenüber	 bieten	 die	 verwendeten	 Tensidfilme	 den	 Vorteil,	 dass	 sie	 molekulare	Monolagen	ausbilden	können	und	eine	damit	verbundene,	höhere	Homogenität	aufweisen.	Dies	 konnte	 bereits	 anhand	 bildgebender	 Methoden	 sowie	 von	 XRR-Messungen	 gezeigt	werden.	 Für	 die	 Untersuchungen	 im	 Scherfeld	 wurden	 die	 Span-Kapseln	 mithilfe	 der	Mikrofluidik-Apparatur	 hergestellt	 und	 in	 die	 Strömungszelle	 überführt.	 Die	Messung	 der	Deformation	in	Abhängigkeit	der	Scherrate	ergab	folgenden	Kurvenverlauf:		






















beiden	Werte	 voneinander	 abweichen,	 könnte	 ein	 Indiz	 dafür	 sein,	 dass	 es	 sich	 um	 eine	Kapsel	 handelt	 statt	 um	 einen	 Emulsionstropfen.	 Ein	 Bruch	 der	 Kapsel,	 wie	 er	 etwa	 bei	Polymermembranen	beobachtet	werden	kann,	ist	zu	keiner	Zeit	zu	beobachten.	Aufgrund	des	Dehnungsanteils	 bei	 den	Untersuchungen	 im	 Scherfeld	 kann	die	 Scherdeformation	 γ	 nach	Gleichungen	5.9.	und	5.10.	näherungsweise	in	die	Dehndeformation	ε	umgerechnet	werden87.	Für	einen	linear-viskoelastischen	Bereich	von	1%	ergibt	sich	demnach	eine	Dehndeformation	von	0,6%,	also	näherungsweise	ein	TAYLOR-Parameter	D	von	0,006.	Dies	würde	bedeuten,	dass	sich	die	Kapsel	bereits	zu	Beginn	der	Messung	im	nicht-linearen	Bereich	befindet.	Es	konnte	jedoch	 in	 der	 Rheologie	 gezeigt	 werden,	 dass	 das	 temporäre	 Netzwerk	 an	 der	Phasengrenzfläche	 selbstorganisierend	 ist	 und	 sich	 nach	 einer	 Zerstörung	 durch	Schereinwirkung	sofort	selbstständig	regeneriert,	sodass	die	nicht-Linearität	vernachlässigt	werden	kann.	Die	Regeneration	des	Films	wird	auch	anhand	einer	erneuten	Messung	einer	bereits	deformierten	Kapsel	deutlich	(Abbildung	93).	Der	Kurvenverlauf	ist	in	beiden	Fällen	nahezu	identisch.			


































Abbildung	 93:	 Wiederholte	 Messung	 jeweils	 einer	 Span	 65	 Kapsel	 für	 unterschiedliche	





wie	die	 korrelierende	 Scherelastizität	 von	0,2	N/m	der	 ebenen	Filme	an	Dodecan/Wasser	überein.	 Aufgrund	 der	 Gleichung	 3.8.	 entspricht	 das	 einer	 Poissonzahl	 von	 𝜈 = −0,5.	Alternativ	 lässt	 sich	 der	 Modul	 bei	 Kenntnis	 der	 Poissonzahl	 unter	 der	 Annahme	 einer	HOOKE’schen	Membran	nach	Gleichung	3.48.	berechnen.	Es	ergibt	sich	EH	=	0,12	±	0,01	N/m	unter	der	Annahme	einer	Poissonzahl	von	1,	die	einem	inkompressiblen	zweidimensionalen	Material	entspricht.	Gemäß	der	Theorie	sollte	der	berechnete	Modul	für	alle	Materialgesetze	im	Bereich	kleiner	Deformationen	gleich	sein,	was	für	die	vorliegenden	Untersuchungen	im	Rahmen	des	Fehlers	gut	erfüllt	ist121.	Anhand	der	Ergebnisse	der	2D-Scherrheologie	konnte	ein	 HOOKE’sches	 Materialverhalten	 der	 Span	 65	 Filme	 im	 Bereich	 kleiner	 Deformationen	bestätigt	werden.	Dies	wurde	mittels	frequenzunabhängiger	Relaxationstests	bestimmt.	In	den	Oszillationsfrequenztests	war	eine	Elastizität	der	Filme	im	Frequenzbereich	ab	etwa	0,1	rad/s	messbar.	Überträgt	man	diesen	Bereich	der	Cross-Over-Frequenz	von	0,1	rad/s	auf	den	Bereich	der	Scherrate,	würden	die	elastischen	Eigenschaften	erst	ab	einer	Scherrate	von	umgerechnet	0,02	1/s	sichtbar	werden.	Da	die	Frequenz	der	Rheometer-Messungen	in	rad/s	angeben	 ist	 und	 die	 Scherrate	 im	 Scherfeld	 in	 1/s,	 werden	 die	 Einheiten	 zur	 besseren	Vergleichbarkeit	 über	 den	 Faktor	 2π	 ineinander	 umgerechnet.	 Der	 Plateaubereich	 der	Elastizität,	der	bei	Frequenzen	ab	50	rad/s	erkennbar	war,	wäre	ab	einer	Scherrate	von	8	1/s	erreicht.	Der	lineare	Fit	zur	Berechnung	des	Elastizitätsmoduls	wird	demnach	im	Bereich	von	8	 bis	 15	 1/s	 angelegt.	 Bei	 der	 Betrachtung	 des	 Deformationsverhaltens	 der	 Kapseln	gegenüber	 dem	 Emulsionstropfen	 fällt	 auf,	 dass	 es	 im	 Bereich	 hoher	 Scherraten	 zu	 einer	Abweichung	 der	 Linearität	 kommt	 (Abbildung	 94).	 Betrachtet	 man	 den	 linearen	Anfangsbereich,	 welcher	 zur	 Auswertung	 des	 Elastizitätsmoduls	 verwendet	 wurde,	 wird	deutlich,	 dass	 der	 Emulsionstropfen	 über	 den	 gesamten	Messbereich	 annähernd	 konstant	verläuft.	Die	Kapsel	dagegen	zeigt	ab	einer	Scherrate	von	etwa	40	1/s	eine	Verringerung	der	Deformation,	 was	 mit	 einer	 Erhöhung	 der	 elastischen	 Rückstellkraft	 einhergeht.	 Es	 ist	denkbar,	dass	erst	bei	diesen	Scherraten	eine	konstante	Elastizität	erreicht	ist,	welche	in	der	2D-Scherrheologie	bei	Frequenzen	um	80	rad/s	auftritt.	Die	Scherrate	40	1/s	entspricht	einer	Winkelfrequenz	 von	 etwa	 250	 rad/s,	 was	 außerhalb	 des	 scherrheologisch	 zugänglichen	Messbereichs	liegt.	Allerdings	ist	die	Scherrate	der	dreidimensionalen	Kapselrheologie	auch	nicht	 unmittelbar	 mit	 der	 Frequenz	 der	 zweidimensionalen	 Rheologie	 zu	 vergleichen.	Zwischen	 den	 Frequenzen	 beider	Methoden	 beim	 Erreichen	 des	 Plateaubereichs	 liegt	 ein	Faktor	 3,	 welcher	 auch	 in	 den	 jeweiligen	 Moduln	 wiederzufinden	 ist	 und	 auf	 die	Querkontraktion	 des	 Materials	 oder	 den	 Unterschied	 von	 Ein-	 zu	 Dreidimensionalität	zustande	kommt.	Eine	Berechnung	des	Elastizitätsmoduls	aus	der	Steigung	des	Kurventeils	im	 nicht-linearviskoelastischen	 Bereich	 (grüner	 Bereich)	 ergibt	 einen	 Modul	 von	




























aufgrund	seiner	Grenzflächenspannung	einen	geringen	Widerstand	gegen	die	Ausrichtung	im	Scherfeld	 und	 nimmt	 relativ	 schnell	 einen	 Anstellwinkel	 an,	 welcher	 im	 Bereich	 kleiner	Scherraten	konstant	bleibt.	Die	Kapsel	weist	bei	 sehr	kleinen	Scherraten	unterhalb	10	1/s	einen	 höheren	 Widerstand	 gegenüber	 der	 Scherströmung	 auf	 und	 nimmt	 daher	 erst	verzögert	einen	Winkel	von	40	°	an.		Einfluss	der	Konzentration	Abbildung	95	zeigt	den	Verlauf	der	Kapseldeformation	für	verschiedene	Konzentrationen	von	Span	65	und	zeigt	vergleichbare	Ergebnisse	mit	den	Kapseln	im	Zentrifugalfeld.	Die	geringste	

















Abbildung	 95:	 Verlauf	 des	 Anstellwinkels	 einer	 Span	 65	 Mikrokapsel	 (0,7	 µmol/L)	 und	 des	































der	Scherrate.	Eine	 Erhöhung	 der	 Grenzflächenkonzentration	 von	 0,017	 auf	 0,03	 µmol/L	 (1	 bzw.	2	Moleküle/nm²)	hat	einen	drastischen	Abfall	der	Deformierbarkeit	zur	Folge.	In	diesem	Fall	liegt	die	Kurve	in	etwa	deckungsgleich	über	der	des	reinen	Emulsionstropfens.	Eine	weitere	Konzentrationserhöhung	 verändert	 die	 Deformierbarkeit	 nur	 noch	 geringfügig.	 Der	beschriebene	 Effekt	 lässt	 sich	 auch	 qualitativ	 anhand	 der	 Bildaufnahmen	 der	 Partikel	untersuchen	(Abbildung	97).		
			 			 			 										
Abbildung	 97:	 Aufnahmen	 der	 Kapseldeformation	 von	 Mikrokapseln	 unterschiedlicher	
Konzentration	bei	einer	Scherrate	80	1/s.	Im	 ersten	 Bild	 bei	 1	 Molekül/nm²	 spiegelt	 sich	 die	 hohe	 Deformierbarkeit	 des	 Tropfens	wieder,	der	außerdem	eine	sigmoidale	Form	im	Strömungsfeld	annimmt.	Die	Ausbildung	von	Spitzen	wird	typischerweise	für	Emulsionstropfen	beobachtet	und	stützt	die	Annahme,	dass	es	sich	bei	dieser	Konzentration	noch	nicht	um	einen	ausgebildeten	Membranfilm	handelt.	Die	sprunghafte	Verringerung	der	Deformation	für	0,03	µmol/L	ist	ebenfalls	deutlich	in	den	





Bildern	 zu	 erkennen.	 Hier	 nimmt	 der	 Partikel	 eine	 reine	 ellipsoidale	 Form	 an,	 die	 keine	zugespitzten	 Enden	 hat.	 Erst	 bei	 weiterer	 Erhöhung	 der	 Konzentration	 nimmt	 die	Deformation	erst	wieder	leicht	zu	und	bleibt	anschließend	näherungsweise	konstant.	Diese	Beobachtung	 passt	 zu	 der	 Annahme	 aus	 der	 Rheologie,	 dass	 eine	 Monoschicht	 für	 die	Elastizität	verantwortlich	ist	und	weiteres	Tensid	keinen	Beitrag	leistet.	Ein	Übergang	kann	hier	bereits	bei	2	Molekülen/nm²	detektiert	werden,	was	ebenfalls	gut	mit	den	rheologischen	Daten	übereinstimmt.	Das	zuvor	beschriebene	Abflachen	der	Deformationskurve	bei	hohen	Frequenzen	kann	bei	dieser	Konzentration	noch	nicht	reproduzierbar	beobachtet	werden,	da	die	 Konzentration	 zu	 gering	 ist,	 um	 bei	 einer	 Flächenvergrößerung	 eine	 zuverlässige	Nachdiffusion	zur	Grenzfläche	zu	gewährleisten.	Ein	Bruch	der	Kapseln	konnte	in	keinem	der	untersuchten	 Fälle	 beobachtet	 werden,	 was,	 wie	 bereits	 im	 Kapitel	 der	 Emulsionstropfen	beschrieben,	 auf	 das	 Viskositätsverhältnis	 der	 Phasen	 zurückzuführen	 ist.	 WINDHAB	 et	 al.	untersuchten	das	Verhalten	von	Tensid-haltigen	Emulsionen	 im	Scherfeld	und	berichteten	eine	weitaus	größere	Deformation	und	eine	größere	Zahl	an	Satellitentropfen	beim	Bruch.	Da	es	sich	jedoch	um	viskoelastische	Tensidfilme	handelt,	kann	dies	nicht	beobachtet	werden.177			Abbildung	 98	 zeigt	 die	 resultierenden	 Elastizitätsmoduln,	 die	mithilfe	 der	 BARTHÈS-BIESEL-Theorie	sowohl	im	Bereich	kleiner	Deformationen	bzw.	Scherraten	als	auch	im	nicht-linearen	Bereich	 bei	 großen	 Deformationen	 berechnet	 wurden,	 in	 Abhängigkeit	 der	Grenzflächenkonzentration.		



































































































































Span	 65	 Kapseln	 als	 Funktion	 der	 Konzentration.	 Links:	 linearer	 Bereich,	 rechts:	 nicht-linearer	





























Abbildung	 100:	 Verlauf	 des	 Anstellwinkels	 der	 Span	 65	 Kapseln	 im	 Scherfeld	 als	 Funktion	 der	

















































































































Für	 die	 geringste	 Konzentration	 von	 0,017	 µmol/L	 (entspricht	 1	Molekül/nm²)	 zeigt	 sich	keinerlei	Periodizität	im	zeitlichen	Verlauf	der	Deformation	oder	des	Anstellwinkels,	was	zu	erwarten	war,	da	hier	noch	kein	ausgebildetes	Netzwerk	vorhanden	ist.	Eine	Erhöhung	der	Konzentration	auf	0,03	µmol/L	(2	Moleküle/nm²)	zeigt	erste	Schwingungseffekte	im	Bereich	kleiner	Scherraten,	was	ein	Hinweis	auf	die	Bildung	des	Grenzflächenfilms	ist.	Jedoch	ist	noch	kein	 sinusförmiger	 Verlauf	 anfitbar.	 Eindeutigere	 Oszillationen	 zeigen	 sich	 bei	 den	 höher	konzentrierten	Systemen.	Exemplarisch	gezeigt	sind	die	Formoszillationen	einer	0,7	µmol/L-	und	einer	10	µmol/L-	Kapsel	(40	bzw.	600	Moleküle/nm².	Jeweils	links	ist	ein	Ausschnitt	des	Scherratenbereichs	 von	 etwa	 5	 bis	 10	 1/s	 und	 rechts	 ein	 Ausschnitt	 im	 höheren	Scherratenbereich	bei	etwa	50	bis	60	1/s.	Die	Auflösung	der	Deformationsachsen	ist	jeweils	für	die	 linken	und	 für	die	 rechten	Auftragungen	gleich	gewählt.	Es	wird	deutlich,	dass	das	Schwingungsverhalten	für	den	Bereich	kleiner	und	großer	Deformationen	unterschiedlich	ist,	was	 mit	 den	 unterschiedlichen	 Elastizitätsmoduln	 für	 den	 linearen	 und	 nicht-linearen	Bereichen	 einhergeht.	 Ab	 einer	 gewissen	 Scherbelastung	 scheinen	 sich	 die	mechanischen	Eigenschaften	des	Netzwerks	zu	verändern.	Dies	kann	unter	anderem	mit	der	Vergrößerung	der	 Oberfläche	 und	 der	 Nachdiffusion	 von	 Tensiden	 zusammenhängen,	 wodurch	 sich	 die	Vernetzungsstruktur	 ändert.	 Nimmt	 man	 beispielsweise	 an,	 dass	 die	 bisher	 diskutierte	Poissonzahl	 von	 1	 ein	 dreidimensional	 kompressibles	 Material	 beschreibt,	 könnte	 diese	Komprimierbarkeit	das	Verhalten	unter	der	Einwirkung	von	Scherkräften	beeinflussen	und	die	Vernetzungsstruktur	zunehmend	verdichten.	Ein	anderer	Ansatz	 ist,	dass	aufgrund	der	temporären	Vernetzung	die	Elastizität	des	Films	scherratenabhängig	ist.	In	dem	Fall	wäre	die	
Cross-Over-Frequenz	im	Bereich	des	Übergangs	der	Schwingungen	zu	finden.	Abbildung	102	zeigt	diesen	Bereich	für	die	oben	beschriebene	Kapsel	mit	10	µmol/L	Span	65.			



































Hier	ist	deutlich	zu	erkennen,	dass	der	Übergang	beider	Bereiche	relativ	sprunghaft	erfolgt	bei	einer	Scherrate	von	etwa	47-49	1/s.	Dies	ist	exakt	der	Bereich,	wo	auch	die	Steigung	des	Deformationsgraphen	abnimmt,	welcher	zuvor	als	nicht-linearer	Bereich	bezeichnet	wurde.	Vergleichbare	 experimentelle	 Daten	 von	 Polysiloxan-Mikrokapseln	 weisen	Schwingungsfrequenzen	von	etwa	1,4	1/s	und	Amplituden	von	ca.	0,1	auf,	welches	eher	dem	Verlauf	 bei	 geringen	 Scherraten	 ähnelt.	Dass	 die	Amplitude	der	 Schwingung	 für	 die	 Span-Kapseln	viel	geringer	ist,	ist	auf	die	geringe	Abweichung	von	der	Kugelform	zurückzuführen.	Das	Schwingen	kann	analog	auch	in	den	zeitlichen	Auftragungen	des	Anstellwinkels	erkannt	werden.	 Ein	Tumbling-Modus,	 also	 ein	Oszillieren	des	Winkels	 von	positiven	 zu	negativen	Werten,	ist	bei	keiner	der	untersuchten	Kapseln	gefunden	worden.	Dies	könnte	zum	einen	an	der	 relativ	 geringen	 Elastizität	 der	 Kapseln	 von	 etwa	 0,1	 N/m	 liegen,	 die	 kein	festkörperähnliches	Verhalten	des	Partikels	hervorruft.	Zum	anderen	sind	die	ausgeprägte	Homogenität	 und	 geringe	 Dicke	 der	 Membranen	 mögliche	 Gründe.	 Bei	 einigen	 Kapseln	konnten	 Staubpartikel	 auf	 der	 Oberfläche	 beobachtet	 werden,	 welche	 als	 Tracer-Partikel	genutzt	 wurden,	 um	 die	 Bewegung	 der	 Oberfläche	 in	 der	 Scherströmung	 zu	 verfolgen.	Abbildung	103	zeigt	das	Verhalten	solch	eines	Partikels.	Er	bewegte	sich	ausschließlich	auf	der	äußeren	Kontur	der	Kapsel	und	bewegte	sich	pendelhaft	von	der	linken	zur	rechten	Seite	und	wieder	zurück.	Dabei	fiel	auf,	dass	die	Geschwindigkeit	senkrecht	zur	Strömungsrichtung	deutlich	langsamer	stattfand	als	die	Bewegung	parallel	zur	Strömungsrichtung.		




Tank-Treading	wurde	beschrieben	für	Kapseln	in	einem	viskosen	äußeren	Medium,	nachdem	sie	 eine	 stationäre	Orientierung	 angenommen	haben.	KELLER	 und	 SKALAK	 zeigten,	 dass	 das	
Tank-Treading	 im	 Wesentlichen	 von	 den	 Achsenverhältnissen	 des	 Ellipsoids	 und	 dem	Viskositätsverhältnis	abhängt118.	Bei	höheren	Viskositätsverhältnissen	und	Scherraten	kann	das	Tank-Treading	abhängig	vom	Viskositätsverhältnis	in	ein	Taumeln	übergehen116,118.	Der	in	 Abbildung	 103	 gezeigte	 Bewegungsmodus	 war	 nahezu	 unabhängig	 von	 der	 Scherrate	
































































Abbildung	 105:	 Deformationsverhalten	 von	 Tropfen	 im	 Scherfeld	 als	 Funktion	 der	 Scherrate	 (40	






























Wasser/Dodecan-Grenzfläche	als	Funktion	der	Frequenz	(40	Moleküle/nm²,	1	mmol/L,	T	=	20°C).	Es	ist	gut	zu	erkennen,	dass	der	Speichermodul	in	allen	Fällen	über	dem	Verlustmodul	liegt,	was	die	Elastizität	der	Span	65	Membranen	wiederspiegelt.	Die	Höhe	der	Elastizität	ist	mit	0,02	 N/m	 etwas	 geringer	 als	 bei	 den	 anderen	 Methoden.	 Die	 Elastometrie	 der	 ebenfalls	hängenden	Tropfen	zeigte	einen	Modul	von	0,13	N/m	im	undeformierten	Zustand	und	von	0,05	N/m	bei	Deformationen	außerhalb	des	LVE	Bereiches.	Letzterer	Wert	weicht	um	den	Faktor	2,5	vom	mittels	Oscillating	Drop	bestimmten	Wert	ab.		Genau	diese	Abweichung	wurde	bereits	von	STANIMIROVA	et	al.	für	Saponin-Adsorptionsfilme	beschrieben,	die	ebenfalls	mittels	





permanent	 vernetzten	 Zustand	 repräsentieren.	 Gegenüber	 den	 2D-scherrheologischen	Messungen	ist	der	hier	zugängliche	Frequenzbereich	mit	0,01	bis	1	rad/s	deutlich	geringer.	Jedoch	war	die	Cross-Over-Frequenz	genau	in	diesem	Bereich	beobachtet	worden,	sodass	im	Falle	 einer	Relaxation	 ein	Abfallen	 der	Moduln	 zu	 kleineren	 Frequenzen	hin	 sichtbar	 sein	sollte.	Das	dies	nicht	der	Fall	ist,	lässt	sich	durch	die	fehlende	Desorption	des	Spans	an	der	Grenzfläche	 erklären.	 Anhand	 der	 bisherigen	 Untersuchungen	 und	 der	 Existenz	 einer	Faltenbildung	 konnte	 gezeigt	 werden,	 dass	 das	 Tensid	 an	 die	 Grenzfläche	 adsorbiert	 und	danach	 nicht	 wieder	 zurück	 in	 Lösung	 geht,	 sodass	 hier	 kein	 klassisches	 Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht	 stattfindet.	 Dieses	 ist	 jedoch	 eine	 Voraussetzung	 für	 die	Oscillating	 Drop	 Methode,	 da	 der	 Effekt	 bei	 der	 Vergrößerung	 der	 Grenzfläche	 für	 die	Änderung	der	Grenzflächenspannung	verantwortlich	ist.	Bei	einer	Vergrößerung	der	Fläche	kommt	es	zunächst	zu	einer	Erhöhung	der	Grenzflächenspannung	aufgrund	der	geringeren	Oberflächenkonzentration.	Anschließend	diffundieren	Moleküle	aus	der	Bulk-Phase	nach	und	sorgen	(zeitverzögert)	für	eine	erneute	Verringerung	der	Grenzflächenspannung.	Im	Falle	des	Spans	 65	 kommt	 es	 zwar	 zu	 einer	 Nachdiffusion	 bei	 der	 Flächenvergrößerung,	 jedoch	entsteht	bei	einer	Verringerung	der	Fläche	ein	Überschuss	dadurch,	dass	das	Tensid	nicht	zurück	in	die	Bulkphase	geht.			





























Wasser/Dodecan-Grenzfläche	als	Funktion	der	Frequenz	(10	Moleküle/nm²,	0,05	mmol/L,	T	=	20°C).	Auch	hier	wird	deutlich,	dass	die	elastischen	Eigenschaften	des	Netzwerkfilms	überwiegen	und	keine	Relaxationen	der	Bindungen	sichtbar	sind.	Der	Wert	des	Speichermoduls	liegt	mit	etwa	0,03	N/m	in	der	gleichen	Größenordnung	wie	bei	der	Pendant	Drop	Methode.	Verglichen	mit	den	stationären	Spinning	Drop	Messungen	ist	der	Modul	deutlich	geringer,	was	jedoch	an	dem	erwähnten	Verlassen	des	linear-viskoelastischen	Bereichs	liegt.		Daher	ist	der	Vergleich	mit	der	Oscillating	Pendant	Drop-Methode	an	dieser	Stelle	exakter.		Bei	der	Betrachtung	der	Oscillating	Drop	Methode	ist	im	Allgemeinen	festzuhalten,	dass	eine	Untersuchung	 temporär	 vernetzter	 Membranen,	 die	 kein	 Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht	an	Phasengrenzflächen	zeigen,	nur	eingeschränkt	geeignet	 ist.	Dazu	kommt,	dass	alle	Messungen	außerhalb	des	linearen	Bereichs	stattfinden	und	eine	Vergleichbarkeit	mit	anderen	Methoden	daher	schwierig	ist.			





Phasengrenzflächen	 temporäre	 Netzwerke	 ausbilden	 können31,33,180,181.	 SHARMA	 et	 al.	untersuchten	 das	 zweidimensional-scherrheologische	 Verhalten	 von	 BSA	 in	 einem	Konzentrationsbereich	 von	 1	 bis	 20	 Gew.-%	 ebenfalls	mit	 einer	 DWR-Ringgeometrie	 und	erzielten	gleiche	Ergebnisse	für	die	Grenzflächenelastizität.		Sie	zeigten	außerdem,	dass	die	Cox-Merz-Regel	 für	 BSA-Filme	 nicht	 erfüllt	 ist,	 also	 nicht	 nur	 Entanglement-Strukturen	vorliegen,	welche	für	die	elastischen	Eigenschaften	verantwortlich	sind.	NOSKOV	et	al.	konnten	zeigen,	dass	eine	Denaturierung	von	BSA	an	der	Grenzfläche	erfolgt,	wodurch	eine	veränderte	Konformation	 vorliegt,	 die	 sich	wiederum	 durch	 ein	Maximum	 im	 Zeittest	 erkennen	 ließ.	Abbildung	 108	 zeigt	 repräsentativ	 den	 Frequenztest	 eines	 BSA-Films	 an	 der	Wasseroberfläche.		









 Speichermodul (Maxwell-Fit n=4)












Abbildung	 108:	 Oszillationsfrequenztest	 von	 BSA	 an	 der	Wasser/Luft-Grenzfläche	 (2	 Gew-%,	 γ	 =	





Anhang).	 Die	 Eigenschaften	 der	 Grenzflächenfilme	 wurden	 in	 Abhängigkeit	 der	Konzentration	 des	 BSA	 untersucht.	 Abbildung	 109	 zeigt	 Oszillationszeittests	 bei	unterschiedlicher	Konzentration.		





















Abbildung	 109:	Oszillationszeittests	 von	BSA	 an	 der	Wasser/Luft-Grenzfläche	 (ω	 =	 10	 rad/s,	 γ	 =	
























Abbildung	 110:	 Speichermodul	 der	 BSA-Filme	 an	 der	 Wasser/Luft-Grenzfläche	 als	 Funktion	 der	







































































































Abbildung	 114:	 Verlauf	 des	 Speichermoduls	 im	 Oszillationsfrequenztest	 von	 BSA	 bei	 hohen	
Frequenzen	für	die	Dodecan-	und	Trichlorbenzol-Grenzfläche	(2	Gew-%,	γ	=	0,1%,	T	=	20°C).		Der	Anteil	des	aromatischen	Trichlorbenzols	bewirkt	also	ein	scherverdünnendes	Verhalten	des	 Films.	Durch	 die	 periodische	Belastung	 des	 Films	werden	 vermutlich	 intermolekulare	Bindungskräfte	überwunden,	was	sich	in	einem	Abfallen	des	Speichermoduls	ausdrückt.	Im	Gegensatz	 zum	 Dodecan	 beeinflusst	 das	 Trichlorbenzol	 die	 Diffusion	 und	 Interaktion	 der	Moleküle	stärker,	sodass	die	attraktiven	Wechselwirkungen	hier	insgesamt	schwächer	sind.	Diese	Kräfte	werden	durch	Deformation	 im	hochfrequenten	Bereich	überwunden	und	das	Netzwerk	löst	sich	bei	einer	Frequenz	von	etwa	20	rad/s.			Vernetzte	ProteinfilmeVII	Für	 die	 Bildung	 der	 vernetzten	 Proteinmembranan	 wurde	 ausschließlich	 an	 Wasser/Öl-Systemen	gearbeitet,	da	die	Reaktion	zwischen	BSA	und	Vernetzer	an	der	Phasengrenzfläche	stattfand.	Dazu	wurde	das	Protein	in	wässriger	PBS-Pufferlösung	gelöst	und	mit	der	Ölphase	überschichtet,	 die	 den	 Vernetzer	 beinhaltet.	 Die	 Vernetzung	 war	 sowohl	 an	 der	Wasser/Dodecan-	 als	 auch	 an	 der	Wasser/p-Xylol-Grenzfläche	 möglich,	 wobei	 letztere	 in	bisherigen	 Arbeiten	 durch	 die	 gute	 Löslichkeit	 der	 Säurechloride	 verwendet	 wurde87.	 Im	vorigen	Kapitel	konnte	bereits	gezeigt	werden,	dass	die	Bildung	der	temporären	Filme	an	der	Dodecan-,	 nicht	 aber	 an	 der	 p-Xylol-Grenzfläche	 möglich	 war.	 Um	 den	 Effekt	 der	





































eingangs	 näher	 erläutert.	 Durch	 die	 Vielzahl	 an	möglichen	 Reaktionen	 ist	 die	 strukturelle	Veränderung	des	Grenzflächenfilms	während	des	Zeittests	sehr	wahrscheinlich	und	erklärt	die	 zeitliche	 Änderung	 des	 rheologischen	 Verhaltens.	 Die	 zugehörigen	 Frequenz-	 und	Amplitudentests	sind	in	Abbildungen	116	und	117	aufgeführt.		





















Abbildung	 116:	Oszillationsfrequenztest	 (γ	 =	 1%)	 und	 von	 2	Gew-%	BSA	 an	 der	Wasser/p-Xylol-































































Abbildung	 118:	 Speichermodul	 und	 LVE-Bereich	 der	 BSA-Membran	 an	 der	 Wasser/Dodecan-






 Proteinfilme	Die	Deformation	von	Proteintropfen	wurde	mithilfe	der	Spinning	Drop-Methode	untersucht	und	ist	in	folgender	Abbildung	119	anhand	einzelner	Konzentrationen	dargestellt.	Unter	der	Annahme,	 dass	 die	 Proteinmoleküle	 vollständig	 zur	 Grenzfläche	 diffundieren,	 wird	 im	Folgenden	 die	 Grenzflächenkonzentration	 verwendet.	 Im	 Vergleich	 mit	 einem	 reinen	Emulsionstropfen	fällt	auf,	dass	die	Gesamtdeformation	zunächst	identisch	erscheint,	da	die	drei	 Graphen	 gleich	 verlaufen.	 Dennoch	 lässt	 daraus	 nicht	 schließen,	 dass	 kein	Grenzflächenfilm	vorhanden	ist,	was	bei	Betrachtung	der	Grenzflächenspannungen	deutlich	wird.		





















leichteren	 Deformierbarkeit	 einhergehen	 müsste.	 Die	 dennoch	 geringe	 Deformierbarkeit	impliziert,	 dass	 es	 sich	 um	 einen	 Grenzflächenfilm	 handelt,	 dessen	 Elastizität	 in	 der	Größenordnung	 der	 Grenzflächenspannung	 liegt.	 Die	 Bestimmung	 des	 Elastizitätsmoduls	nach	der	Theorie	von	BARTHÈS-BIESEL	ergibt	für	die	Konzentration	von	100	Molekülen/nm²	(3·10-4	Gew-%)	einen	Modul	von	𝐸 = 34 ± 8	𝑚𝑁/𝑚	und	liegt	damit	in	der	Größenordnung	der	 korrelierenden	 Schermoduln.	 Auffallend	 bei	 allen	 Messungen	 mit	 Konzentrationen	oberhalb	 von	 1	 Molekül/nm²	 (3·10-6	 Gew-%)	 war	 der	 anfängliche	 Verlauf	 der	Deformationskurve.	 Zu	 Beginn	 der	 Messung	 war	 zunächst	 eine	 starke	 Deformation	 zu	beobachten,	 welche	 bei	 Erhöhung	 der	 Zentrifugalkraft	 wieder	 abfiel.	 Abbildung	 120	 zeigt	diesen	Sachverhalt	anhand	zweier	Konzentrationen.	























durch	 die	 Erhöhung	 der	 Rotationsgeschwindigkeit	 hervorgerufen	 wird,	 erhöht	 den	Platzbedarf	der	Moleküle	und	verändert	somit	die	Netzwerkstruktur.	Die	Konzentrationsabhängigkeit	des	Elastizitätsmoduls	ist	in	Abbildung	121	gezeigt.	










































von	 3·10-4	 Gew-%	 war	 ebenfalls	 der	 in	 etwa	 der	 erste	 Konzentrationswert,	 bei	 dem	scherrheologisch	 ein	 Netzwerk	 gemessen	 werden	 konnte.	 Es	 wird	 also	 deutlich,	 dass	 im	Gegensatz	 zu	 den	 Sorbitanester-Filmen	 ein	 Adsorptions-Desorptions-Gleichgewicht	 des	Proteins	an	der	Wasser-Öl-Grenzfläche	stattfindet	und	die	Proteinmoleküle	nicht	durch	die	Vernetzung	an	der	Grenzfläche	gehalten	werden.	Die	 genannten	 Elastizitätsmoduln	 wurden	 unter	 Kenntnis	 von	 Gleichung	 3.8.	 anhand	 der	zweidimensionalen	 Schermoduln	 berechnet.	 Bei	 dieser	 Methode	 ist	 die	 Poissonzahl	 also	zunächst	ein	freier	Parameter	und	kann	aus	dem	berechneten	Elastizitätsmodul	werden.	Die	Poissonzahl	hängt	auf	diese	Weise	stark	von	der	Konzentration	ab	und	schwankt	 in	einem	Bereich	von	-0,8	bis	4,5,	was	nicht	sinnvoll	erscheint,	wenn	man	annimmt,	dass	die	Art	der	Membranfilme	gleich	ist	(Abbildung	147,	Anhang).	Für	die	Konzentration	von	1	Molekül	pro	nm²	 sind	 die	 Fehler	 sehr	 groß,	 was	 damit	 zusammenhängen	 könnte,	 dass	 sich	 bei	 dieser	Konzentration	noch	keine	 temporäre	Membran	bilden	konnte.	Aufgrund	der	vergrößerten	Oberfläche	 im	 Vergleich	 zum	 Scherrheometer	 ist	 die	 notwendige	 Mindestkonzentration	geringer.	 Wegen	 der	 schwierigen	 Vergleichbarkeit	 der	 Methoden	 wurde	 der	Elastizitätsmodul	 ebenfalls	 bei	 Annahme	 einer	 festen	 Poissonzahl	 berechnet,	 ohne	 den	Schermodul	zu	berücksichtigen.	Abbildung	122	zeigt	den	konzentrationsabhängigen	Verlauf	des	Moduls	für	verschiedene	in	Frage	kommende	Poissonzahlen.		
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 ProteinmikrokapselnVIII	Für	 die	 Vernetzung	 der	 Proteinfilme	 wurden	 verschiedene	 Vernetzer	 verwendet,	 die	ausführlich	im	Kapitel	Rheologie	diskutiert	wurden.	Anknüpfend	an	diese	Ergebnisse	wurden	für	die	Herstellung	der	Kapseln	primär	Glutaraldehyd	verwendet.	Die	gebildeten	Membranen	besitzen	Scherelastizitäten	 im	Bereich	von	 	und	mit	 einem	 linear-viskoelastischen	Bereich	von	etwa	10%	eine	ausreichende	Deformierbarkeit.	Die	Polymerisationszeit	ist	mit	30	bis	60	Minuten	an	der	ebenen	Grenzfläche	schnell.	Für	die	Kapselherstellung	mit	der	Mikrofluidik-Apparatur	konnte	die	Vernetzungszeit	entsprechend	angepasst	werden.	Die	Kapseln	wurden	anschließend	durch	Waschen	von	überschüssigem	Protein	befreit.	Eine	 genauere	 Untersuchung	 der	 Vernetzung	 mit	 Glutaraldehyd	 erfolgt	 anhand	 von	konzentrationsabhängigen	Messungen.	Dazu	wurde	eine	konstante	Proteinkonzentration	von	2	 Gew.-%	 verwendet,	 da	 die	 rheologischen	 Messungen	 bereits	 zeigten,	 dass	 die	Reaktionsgeschwindigkeit	 hoch	 ist,	 aber	 die	 elastischen	 Eigenschaften	 in	 diesem	 Bereich	konzentrationsunabhängig	sind.	Abbildung	124	zeigt	den	Elastizitätsmodul	und	die	anhand	des	Schermoduls	ermittelte	Poissonzahl	von	BSA-Filmen	in	Abhängigkeit	der	Glutaraldehyd-Konzentration.	Sowohl	die	Elastizität	als	auch	die	Poissonzahl	verlaufen	im	Bereich	von	10	bis	 180	 mmol/L	 näherungsweise	 konstant.	 Der	 Modul	 liegt	 bei	 etwa	 0,17	 N/m	 und	 die		resultierende	Poissonzahl	bei	1,7,	was	sich	aus	dem	zweidimensionalen	Schermodul	von	etwa	0,03	N/m	ergibt.			
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Konzentration Glutaraldehyd [mmol/L] 	
Abbildung	 125:	 Elastizitätsmodul	 von	 BSA-Kapseln	 (2	 Gew-%)	 als	 Funktion	 der	 Glutaraldehyd-
















































Abbildung	127:	Deformationsverhalten	von	BSA-Tropfen	bei	unterschiedlichen	Konzentrationen.		Ein	 Schnittpunkt	 der	 Moduln	 im	 Amplitudentest,	 welcher	 grob	 als	 Zerstörung	 des	 Films	interpretiert	werden	kann,	erfolgt	bei	einer	Scherdeformation	von	20%	bzw.	entsprechend	einer	Dehndeformation	von	0,1,	was	in	etwa	mit	dem	oben	gezeigten	Bereich	übereinstimmt.	Ein	Schwingen	der	Deformation	konnte	teilweise	beobachtet	werden	und	war	bei	der	hohen	Konzentration	von	2	Gew-%	mit	Amplituden	von	etwa	0,03	ausgeprägter	als	für	die	geringe	Konzentration.	 Eine	 deutliche	 Sinusschwingung,	wie	 sie	 beispielsweise	 von	 ERNI	 et	 al.	 für	Lysozym-Tropfen	im	Scherfeld	beschrieben	wurde,	konnte	nicht	beobachtet	werden.34		Die	Grenzflächenspannungen	und	die	nach	BARTHÈS-BIESEL	im	Bereich	kleiner	Deformationen	berechneten	Elastizitätsmoduln	sind	in	Tabelle	12	zusammengefasst.	
Tabelle	11:	Gemessene	und	berechnete	Grenzflächenspannungen	und	Elastizitätsmoduln	von	BSA-
Tropfen	unterschiedlicher	Konzentration.		
	 γ	[mN/m]	(Taylor)	 γ	[mN/m]	(Pendant	Drop)	 E	[N/m]	
1	Gew-%	 9,1	±	1,5	 11,4	±	0,2	 0,06	±	0,01	








mN/m,	was	noch	relativ	gut	mit	dem	tensiometrisch	bestimmten	Wert	von	11,4	±	0,2	mN/m	übereinstimmt.	Für	die	höhere	Konzentration	von	2	Gew-%	ist	der	Unterschied	mit	σ	=	21,1	±	 0,8	 mN/m	 für	 den	 nach	 Taylor	 berechneten	 Wert	 und	 7,3	 ±	 0,2	 mN/m	 für	 den	tensiometrisch	gemessenen	Wert	deutlich	größer.	Daran	wird	deutlich,	dass	die	Elastizität	bei	der	 höheren	 Konzentration	 deutlich	 höher	 sein	muss,	 was	 sich	 auch	 an	 den	 berechneten	Elastizitätsmoduln	 zeigt.	 Dennoch	 ist	 es	 wahrscheinlich,	 dass	 auch	 bei	 der	 geringen	Konzentration	bereits	ein	elastischer	Film	vorliegt.	Eine	Betrachtung	des	Kurvenverlaufs	bei	hohen	Scherraten,	um	eine	Korrelation	mit	der	Frequenzabhängigkeit	der	2D-Scherrheologie	herzustellen,	konnte	an	dieser	Stelle	nicht	erfolgen,	da	in	allen	Fällen	ein	Bruch	der	Tropfen	bei	Scherraten	unterhalb	von		30	1/s	erfolgte.	Es	ist	jedoch	denkbar,	dass	auch	diese	Systeme	einen	Plateaubereich	der	Deformation	bei	hohen	Scherraten	aufweisen	würden.	Anhand	der	rheologischen	Untersuchungen	konnte	gezeigt	werden,	dass	der	elastische	Modul	der	BSA-Filme	nicht	maßgeblich	von	der	Konzentration	des	Proteins	abhängt	und	in	einem	Bereich	von	0,002	bis	2	Gew-%	näherungsweise	konstant	ist.	Diese	Beobachtung	spiegelt	sich	nicht	in	den	 Untersuchungen	 der	 Kapseln	 im	 Scherfeld	 wieder.	 Das	 Deformationsverhalten	 der	Systeme	unterscheidet	sich	auch	optisch	sehr	deutlich.	In	allen	Fällen	erfolgt	zunächst	eine	ellipsoidale	Deformation	der	Partikel,	doch	im	Gegensatz	zu	den	Emulsionstropfen	zeigen	die	Proteintropfen	keine	Ausbildung	von	Spitzen	bei	hohen	Scherraten,	sondern	eine	deutliche	Verlängerung	 ihrer	 Form.	 Außerdem	 ist	 bei	 allen	 untersuchten	 Proteinsystemen	 ein	Tropfenbruch	 zu	 beobachten,	 der	 bereits	 ab	 Scherraten	 von	 14	 1/s	 beobachtet	 werden	konnte.	Abbildung	128	zeigt	den	Mechanismus	des	Tropfenbruchs	anhand	eines	Tropfens	mit	einer	BSA-Konzentration	von	1	Gew-%.				
			 			 			 	
Abbildung	 128:	 Tropfenbruch	 eines	 BSA-Tropfens	 in	 Dodecan/TCB	 bei	 einer	 Scherrate	 von	 etwa	






eine	Verlängerung	des	länglichen	Mittelteils	vorhersagen,	gefolgt	von	einem	mittigen	Bruch	unter	Ausbildung	von	kleinen	Tropfen	(für	λ=1).177		Ein	nahezu	identisches	Bruchverhalten	ist	auch	bei	den	höher	konzentrierten	Systemen	zu	beobachten.	In	Abbildung	129	ist	ein	Tropfen	mit	2	Gew-%	gezeigt.	Die	Deformation	erfolgt	bis	zu	einer	Scherrate	von	etwa	27	1/s,	bei	der	der	Bruch	eintritt.	Interessant	ist	besonders	das	Verhalten	der	verbleibenden	Tropfenteile	nach	dem	Bruch.	Eine	weitere	Deformation	des	in	 Abbildung	 129	 (obere	 Bildreihe)	 gezeigten	 linken	 Fragments	 führt	 zu	 einem	 erneuten	Brechen	bei	einer	Scherrate	von	38	1/s	(untere	Bildreihe).	In	diesem	Fall	passiert	der	Bruch	jedoch	nicht	mittig,	 sondern	es	 teilt	 sich	ein	Tropfenfragment	am	rechten	Rand	ab.	Dieser	Mechanismus	stimmt	mit	dem	von	TAYLOR102	beschriebenen	Verhalten	von	Emulsionstropfen	bei	 sehr	 geringen	 Viskositätsverhältnissen	 kleiner	 0,02	 überein.	 Im	 vorliegenden	 Falle	beträgt	λ	=	0,0012.	Es	wird	also	deutlich,	dass	es	sich	vor	dem	ersten	Bruch	um	einen	Partikel	mit	Grenzflächenfilm	handelt	und	nach	dem	Bruch	um	einen	Partikel,	der	sich	nur	noch	wie	ein	Emulsionstropfen	im	Scherfeld	verhält.		
			 			 			 	
			 			 			 		
Abbildung	 129:	 Tropfenbruch	 eines	 BSA-Tropfens	 in	 Dodecan/TCB	 bei	 einer	 Scherrate	 von	 etwa	





































Abbildung	 130:	 Deformationsverhalten	 von	 BSA-Tropfen	 vor	 und	 nach	 dem	 Tropfenbruch	 (800	






















Abbildung	 131:	 Verlauf	 des	 Anstellwinkels	 als	 Funktion	 der	 Scherrate	 für	 einen	 BSA-Tropfen	 in	
Dodecan/TCB	(800	Moleküle/nm²).			
























Abbildung	 132:	 Deformation	 von	 BSA-Kapseln	 (2	 Gew-%)	 als	 Funktion	 der	 Scherrate	 bei	












































Abbildung	 134:	 Elastizitätsmodul	 von	 BSA-Kapseln	 (2	 Gew-%)	 als	 Funktion	 der	 Vernetzer-





















Abbildung	 135:	 Deformation	 von	 BSA-Kapseln	 (2	 Gew-%)	mit	 Markierung	 des	 Kapselbruchs	 bei	


























































Abbildung	 137:	 Zeitliche	 Auflösung	 des	 Deformations-	 und	 Orientierungsverhaltens	 einer	 BSA-

































Die	Existenz	von	Schwingungs-	und	Taumelmodi	 ist	 in	der	Theorie	auf	eine	anfangs	nicht-sphärische	 Kapselform	 zurückzuführen129,135.	 Das	 Längen-zu-Breiten-Verhältnis	 der	 oben	gezeigten	 Kapsel	 beträgt	 L/B	 =	 0,87,	 das	 der	 beschriebenen	 Polysiloxan-Kapseln	 beträgt	L/B	=	0,94.	Jedoch	ist	der	zweidimensionale	Schermodul	der	Polysiloxan-Membranen	mit	0,4	N/m	wesentlich	höher	als	der	der	BSA-Kapseln	mit	0,03	N/m.	Dies	könnte	der	Grund	dafür	sein,	dass	die	Oszillationseffekte	weniger	stark	ausgeprägt	sind,	da	die	BSA-Kapseln	leichter	deformierbar	sind	und	weniger	elastische	Festkörper-Eigenschaften	besitzen.	Letzteres	wird	auch	als	Grund	dafür	genannt,	dass	das	Phänomen	des	Taumelns	trotz	der	nicht-sphärischen	Form	 der	 Kapsel	 nicht	 beobachtet	 werden	 konnte.	 Ein	 weiteres	 literaturbekanntes	Phänomen,	das	Tank-Treading,	konnte	für	die	BSA-Kapseln	beobachtet	werden.	Wie	bereits	bei	den	Span-Tropfen	konnte	dies	anhand	der	Bewegung	eines	Partikels	auf	der	Kapselhülle	verfolgt	werden	(Abbildung	139).	
	 	 	 	
Abbildung	139:	Aufnahmen	der	Tank-Treading-Bewegung	einer	BSA-Kapsel	anhand	der	Verfolgung	










Die	 verschiedenen	 Messmethoden	 lieferten	 gut	 übereinstimmende	 Ergebnisse	 für	 die	berechneten	Parameter,	wie	in	Tabelle	12	zu	sehen	ist.	Die	Ergebnisse	der	Untersuchungen	der	Kapseln	in	externen	Kraftfeldern	ergab	Elastizitätsmoduln,	die	allesamt	in	der	gleichen	Größenordnung	liegen.		





































unververnetzt,	2	Gew-%	BSA	vernetzt	+	100	mM	Glutaraldehyd,	20	Moleküle/nm²	Span	65.	Die	 Elastiztät	 der	 Span	 65	 Filme	 ist	 am	 höchsten,	 die	 der	 unvernetzten	 BSA-Filme	 ist	 am	geringsten.	Durch	die	Vernetzung	mit	Glutaraldehyd	erhöht	sich	der	Speichermodul	um	mehr	als	 das	 Doppelte,	 jedoch	 bleibt	 die	 Scherstabilität	 unverändert.	 Die	 Quervernetzung	verhindert	somit	in	erster	Linie	die	Relaxation	der	intermolekularen	Bindungen	und	erhöht	die	Festigkeit.	Das	unterschiedliche	Verhalten	spiegelt	sich	ebenfalls	bei	den	Untersuchungen	der	Kapseln	wieder	(Abbildung	141).			



















































7.1 Verwendete	Chemikalien	Span	65	wurde	von	der	Firma	Sigma	verwendet	und	ohne	weitere	Aufreinigung	eingesetzt.	Die	weiteren	Tenside	stammten	von	den	Firmen	Fluka	und	Merck	und	wurden	ebenfalls	wie	erhalten	 eingesetzt.	 Rinderserumalbumin	 (Reinheit	 >96%,	 lyophilisiert,	 Agarosegel-Elektrophorese)	 wurde	 ebenfalls	 von	 der	 Firma	 Sigma	 bezogen.	 n-Dodecan	 wurde	 mit	99+%iger	Reinheit	von	der	Firma	ABCR	erhalten.	Alle	anderen	Lösungsmittel	wurden	von	




Kation	 Plateaumodul	[N/m]	 Relaxationseit	[s]	 LVE	[%]	
Mg2+	 0,3	 898	 0,1	
Co2+	 0,2	 785	 0,4	
Zn2+	 1,4	 698	 0,1	
Na+	 0,4	 39	 0,2	




















































Abbildung	 143:	 Deformationsverhalten	 von	
Tensid-Kapseln	im	Scherfeld	als	Funktion	der	
Scherrate	(40	Moleküle/nm²).	


































Schubspannung [mN/m]  
Abbildung	144:	Regenerationsverhalten	einer	




























































Abbildung	 146:	 Speichermodul	 der	 BSA-
Membranen	 an	 der	 Wasser/Dodecan-
Grenzfläche	 (ω	 =	 5	 rad/s,	 γ	 =	 1%).								
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τ	 	 	 								Schubspannung	
τe	 	 	 								Schubspannung	des	elastischen	Teils	
τv	 	 	 								Schubspannung	des	viskosen	Teils	𝜏	 	 	 								zeitliche	Ableitung	der	Schubspannung	
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